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PROBLEMAS "'SIMPLES" 
EM TERMODINÂMICA 


Resumo 

são referidos alguns problemas 
relacionados com fenómenos 
correntes habitualmente omissos nos 
livros de Termodinâmica. 


Abstract 

Some problems related to ordinary 
phenomenon and usually absent 
trom Thermodynamics texts are 
referred. 


1 Introdução. 


Há problemas aparentemente muito simples que são no entanto quase sempre esca- 
moteados nos livros de Termodinâmica porque não podem ser resolvidos (e porque as 
disciplinas são como as pessoas orgulhosas que não gostam de mostrar as suas 
lacunas). 


Com intenções puramente didáticas olhemos alguns exemplos: 


Um gás está contido numa câmara cilíndrica limitada por um êmbolo momentaneamente 
imóvel. São supostas asseguradas durante todo o processo condições de nao 
transmissão do calor para o exterior (entre o gás e as paredes do cilindro e o êmbolo). 
Ao êmbolo é, em seguida, imposto por meios exteriores um movimento periódico. Ao 
fim de 1000 períodos qual é o estado do gás? 


O estudante (ou o professor) habituado aos problemas correntes da Termodinâmica 
considera de imediato (e correctamente) que o problema é adiabático. Na sequência, 
escreve a equação das adiabáticas reversíveis: 


pV' = const. (1) 


(ou outra mais complexa no caso de adoptar para o gás uma equação de estado mais 
exacta do que a dos gases perfeitos) e considera (habitualmente) que, durante o pro- 
cesso, o ponto representativo do estado do gás se desloca no diagrama (p,V) sobre a 
curva adiabática dada pela equação adoptada. Sendo V dado pela posição do êmbolo, 
conclui que, em cada periodo, o trabalho recebido pelo gás é: 


AT= A pdV = 0. (2) 
Como tinha admitido AQ=0, conclui que ao fim de cada período (ou de mil, ou de um 
milhão) o gas volta ao estado inicial. 
Ora, na experiência referida, o facto é que o gás aquece. 
Como pode ser explicada esta divergência entre a realidade e a "teoria"? 


De facto, sendo p a pressão dada pela equação das adiabáticas a partir do V suposto 
conhecido, na experiência referida o trabalho trocado entre o gás e o êmbolo é dado 
não por At=-pdV, mas por At=-p,dV, em que p, é a pressão real sobre a face do êmbo- 


O. 


Nas fases de avanço e recuo do êmbolo verifica-se, respectivamente, p,>p e p,<p. Em 
consequência, em cada período do movimento do êmbolo temos: 


T= — pdV > —4 pdV = (). (3) 
Sendo o processo adiabático segundo a hipótese admitida, temos em cada período: 
AU=ATHAQ=AT>O (4) 
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O gás, em consequência, aquece (não por que lhe seja fornecido calor, mas por que 
lhe é fornecido trabalho). 


É possível calcular este aumento de energia interna? 


Para o fazer seria necessário calcular as diferenças p,-p no processo descrito. Ora, 


mesmo na hipótese simplista de não haver transmissão do calor, o problema é um gi- 
gantesco problema de mecânica dos fluidos (que exige informações adicionais como as 
dimensões do cilindro, velocidade do êmbolo, natureza e estado do gás), em que não 
sabemos se, até hoje, alguém se empenhou. A sua resolução exige, certamente, além 
de um grande esforço teórico relacionado com problemas de turbulência, poderosos 
meios de cálculo. 


É, pois, natural não encontrar nos livros de Termodinâmica indicações sobre a resolu- 
ção deste problema. E, no entanto, inconveniente o escamotear do próprio problema e 
da sua dificuldade, pois são deixadas lacunas que abrem a porta a incompreensões e 
polémicas que podiam ser evitadas. 


Um problema relacionado com o anterior e com uma experimentação muito simples é o 
seguinte: 


Duas massas diferentes de um gás (ou de gases diferentes) ocupam, à mesma tempe- 
ratura, duas câmaras de volume iguais separadas por uma parede momentaneamente 
fixa (o mais cómodo é considerar duas fracções de um mesmo cilindro separadas por 
um êmbolo). Admitindo que não há transmissão do calor nem através das paredes nem 
através do êmbolo, que sucede quando o êmbolo é destravado? 


Como as pressões não são iguais de um e outro lado do êmbolo este entra em movi- 
mento. Vamos admitir que conhecemos a sua massa e que ele não tem atrito com a 
parede. E possível calcular o seu movimento? 


O atrás referido estudante (ou professor) treinado nos habituais problemas de 
Termodinâmica terá tendência a considerar que, de um e de outro lado do êmbolo, as 
massas de gás evoluem em conformidade com a equação das adiabáticas 1), ou outra 
mais complexa, mas igualmente reversível. Usando essa equação pode determinar, 
para cada posição do êmbolo, a pressão de um e de outro lado e, na sequência, a força 
total que sobre ele se exerce. Conhecida a massa e admitido que não há atrito a 
determinação do movimento é um mero problema de cálculo. O que acontece, porém, 
é que este cálculo conduz a um movimento vibratório permanente, isto é, eterno, 
quando, na realidade, na experiência referida, o êmbolo se imobiliza após algumas 
poucas vibrações. (Julgar que o sistema se imobiliza quando a pressão se igualiza pela 
primeira vez de um e outro lado do êmbolo é, obviamente, esquecer ingenuamente a 
inércia). 

E possível calcular o movimento real do êmbolo? 

E, ao menos, possível determinar a sua posição final? 

A resposta em termos práticos é não. 


No primeiro caso, o problema é (em duplicado porque há que fazer o estudo de um e 
de outro lado do êmbolo, e em mais complicado porque nem sequer está definido à 
priori o movimento do êmbolo) um dificílimo problema de mecânica dos fluidos seme- 
lhante ao anterior. Duvido que alguém tenha chegado a soluções com um cálculo rigo- 
roso. Admito, contudo, que em casos particulares, com hipóteses simplificadoras que 
traduzam alguns parâmetros, seja possível obter indicações aproximadas (por exemplo, 
sobre as frequências de vibração e coeficientes de amortecimento). 
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Mesmo o simples problema da determinação da posição final do êmbolo escapa à 
Termodinâmica. De facto, nas fases do processo há a considerar a energia cinética 
macroscópica do êmbolo e das duas massas de gás em movimento de um e de outro 
lado. Uma vez que o estado final é de imobilismo, e se admitiu não haver atrito entre o 
êmbolo e a parede, esta energia cinética é dissipada nas duas massas de gás, aumen- 
tando a sua energia interna. Para determinar o estado final é preciso conhecer a parte 
que cabe a um e outro lado, o que não é possível sem um estudo rigoroso. Algumas 
hipóteses simplificadoras poderão, talvez, ser feitas, mas elas dependerão, necessari- 
amente, dos dados particulares de cada problema. Com efeito, sistemas com as 
mesmas massas, temperaturas e volumes iniciais evoluem para estados de equilíbrio 
final diferentes se as formas das câmaras de um e outro lado forem diferentes. Ninguém 
pode, pois, ter a ilusão de resolver este problema com as simples curvas e equações da 
Termodinâmica Clássica. Trata-se de um problema vincadamente irreversível que evolui 
de modo diferente conforme as condições particulares de cada dispositivo. 


Um interessante exercício para um (bom) aluno de Termodinâmica é o de, usando a 
equação dos gases perfeitos, determinar as posições finais do êmbolo nos dois casos 
extremos da energia ser inteiramente dissipada só de um ou de outro lado. Poderá, 
depois, considerar os casos intermédios e calcular para todos eles o aumento de en- 
tropia desde o estado inicial. Em todos os referidos casos a temperatura final é dife- 
rente de um e de outro lado. Se for permitida a transmissão do calor através do êmbolo 
o sistema evolui para um estado final fácil de determinar. Nessa evolução haverá um 
ultimo aumento de entropia. 


Conhecidos os dados iniciais de pressão, volume e temperatura, a Termodinâmica 
permite-nos, como vimos, conhecer todos os possíveis estados finais de evolução de 
um sistema nas condições referidas (sem atrito entre sólidos e sem transmissão do 
calor). O que não nos permite é conhecer, no caso de cada dispositivo particular, o 
estado final para que efectivamente evolui. Para o saber é necessário resolver para 
esse sistema particular o dificilimo problema de mecânica dos fluidos a que nos refe- 
rimos. 


Os laboratórios e centros de Mecânica dos fluidos têm suficientes problemas difíceis e 
com interesse para não poderem permitir dispender o seu tempo com problemas como 
os referidos, no fundo, simples problemas particulares difíceis (dificílimos), mas sem 
visível interesse científico, ou prático. Não é, pois, de esperar que as suas soluções 
venham a aparecer nos livros de Termodinâmica, ou em artigos de revista. 


Convém não ignorar e referir estes problemas, mas um Departamento de Física que 
perca demasiado tempo com eles estará a virar as costas dos seus alunos para as 
grandes reflexões e desenvolvimentos da Física moderna e para as questões de ver- 
dadeira actualidade. (Apesar disso, ainda talvez me permita enviar para a Técnica um 
artigo sobre a extensão para o caso da Relatividade de algumas questões termodi- 
nâmicas relacionadas com coisas tão simples como massa, trabalho e calor). 


Sobre o Autor 


António Brotas é Professor Catedrático do Departamento de Física do Instituto 
Superior Técnico, Universidade Técnica de Lisboa. 


Bozell 


Temos 
soluções Inovadoras 
Utilizamos 
Tecnologias de Ponta 


Damos Luz 
as suas Ambições 
Profissionais 


Cobrimos todas as áreas da Engenharia. 
Utilizamos tecnologia de ponta em todas as especialidades. 
Desenvolvemos projectos de investigação. 
Integramos o progresso. 
Distinguimos a competência. 


( / EDP - Electricidade de Portugal, S.A. 


Resumo 

Apresenta-se uma crítica ao amigo 
de Rodrigo de Abreu “The First 
Principle of Thermodynamics and 
the Non-Separability of the 
Quantities Work and Heat 
publicado na Técnica nº 3, 1990, e 
assinalam-se as incoerências 
teóricas, semânticas e conceptuais 
que permeiam os trabalhos que vem 
publicando como uma “Visão 
Inovadora da Termodinâmica”. 


Abstract 

The paper “The First Principle of 
Thermodynamics and the Non- 
Separability of the Quantities Work 
and Heat” of Rodrigo de Abreu, 
published in Técnica nº4, 1990, 1s 
critised and shown to be a set ol 
theoretical, semantic and 
conceptual contradictions which are 
also repeatedly found in his 
pretended “Innovative View of 
Thermodynamics”, 
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A TERMODINÂMICA 
DE RODRIGO DE ABREU ... 


1 A Técnica e o Instituto Superior Técnico 


À frequência com que a Técnica vem publicando artigos integrados na "visão inovadora 
da Termodinâmica" do Prof. Aux. Rodrigo de Abreu merece um comentário, que 
simultaneamente justifique esta nota e o seu título. Por um lado, a Técnica continua 
sendo o único veículo conhecido para a divulgação alargada dos trabalhos daquele 
autor. Por outro, os trabalhos científicos publicados na Técnica vêm sofrendo uma 
preocupante desvalorização nas apreciações curriculares dos docentes e investigado- 
res do próprio IST por se ter descurado um sistema de “referees”, credível e consis- 
tente, que garanta, pelo menos, a ausência de erros graves e absurdos evidentes. 


Um artigo científico não é um artigo de opinião, pelo menos nas ciências físicas, em que 
a validação final é aferida pela conformidade das conclusões aos fenómenos ob- 
serváveis e mensuráveis que a teoria é suposta prever e calcular. Nesta perspectiva, O 
Prof. Aux. Rodrigo de Abreu vem publicando matéria opinativa sobre termodinâmica a 
que faltam o rigor e coerência próprios de uma disciplina científica como a TERMO- 
DINAMICA e. Assiste-lhe, naturalmente, todo o direito de o fazer mas não o de desvir- 
tuar o trabalho de quantos o antecederam atribuindo-lhes o que não disseram ou fize- 
ram, ou introduzindo distorções semânticas que adulteram completamente o conteúdo 
científico dos seus trabalhos ou das inferências a que conduzem. 


2 A visão "inovadora" de Rodrigo de Abreu 


Para quem pretende, como Rodrigo de Abreu, revolucionar a Termodinâmica com a 
visão inovadora e reinterpretativa que propõe, é conspícua a forma como ataca a for- 
mulação original do primeiro princípio (dU=dW+dQ) e se apropria do seu conteúdo ou 
contribuição fundamental: o princípio da conservação da energia! Por outro 
lado, é surpreendente a ligeireza com que cita e critica Max Born ou Caratheódory, ou 
como de facto ignora Gibbs, Tisza, Gugenheim e tantos outros, bem como todos os 
desenvolvimentos que originaram a Termodinâmica dos Processos lrreversíveis e 
foram consagrados no Prêmio Nobel a Prigogine. E é tanto mais surpreendente quanto 
o “princípio da Energia-Entropia' que Hodrigo de Abreu pretende transformar na 
pedra angular da sua inovadora termodinâmica apenas traduz, sem consistência nem 
rigor, o que alguns outros já tinham feito muito antes, sem clamor e aparato, mesmo na 
sua própria Escola. 


Existe, sem dúvida, um contributo assinalável de Rodrigo de Abreu ao pôr em evi- 
dência os erros e absurdos em que podem cair os cultores de algumas termodinâmicas, 
dado o alarido de que os rodeia, a forma convicta e veemente como neles cai, e o modo 
elaborado como por vezes o faz. 


Demonstrar em pormenor o que anteriormente se afirma não cabe nesta nota porque a 
análise teria de recuar até à sua tese [1], que o autor cita com frequência e onde se 
encontram dislates que são a génese de posteriores refinamentos. Sem prejuízo de o 
vir a fazer se as circunstâncias e o interesse dos leitores da Técnica o justificarem, 
assinalem-se genericamente e desde já, alguns: 
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- a falha em identificar onde se encontra a fronteira que identifica o sistema onde 
existe conservação de energia; 


- a confusão de processos quase estáticos com processos reversíveis e de irre- 
versibilidades internas com irreversibilidades externas ao sistema em estudo; 


- a incapacidade de constatar que uma transferência de energia provocada por 
diferenças de temperatura é sempre irreversível, por mais “quase-estático' que o 
processo seja; 


- a confusão entre "paredes" (êmbolos, membranas...) rígidas e adiabáticas com 
“paredes flexíveis, diatérmicas, sem massa,... 


- a falha em identificar as variáveis termodinâmicas que só têm sentido macros- 
cópico e em situações de equilíbrio com variáveis bem definidas quer se trate de 
situações de equilíbrio como de não equilibrio. 


Estas confusões são frequentes e resultaram da inevitável falta de rigor conceptual e 
terminológico que sempre existiu quando em Física nasce um novo domínio científico. 
Se tais confusões continuam a existir nalguns textos e nalgumas escolas, isso apenas 
se deve ao modo acrítico como alguns autores se foram copiando uns aos outros e 
como se habituaram a transformar em actos de fé tudo que não perceberam ou assimi- 
laram. 


Com o nascimento das interpretações microscópicas e estatisticas, a situação apenas 
se agravou porque a confusão foi transferida para os escaninhos de um complexo 
aparato físico-matemático de que a maioria apenas reproduz, como indiscutíveis con- 
clusões, o que em muitos casos não passou de meras hipóteses simplificativas de tra- 
balho. 


3 “The First Principle of Thermodynamics and the Non-Separability of 
the Quantities "Work" and 'Heat"” 


A causa próxima e imediata desta nota deve-se não só ao artigo "The First Principle of 
Thermodynamics and the Non-Separability of the Quantities 'Work' and 'Heat' " [2], mas 
sobretudo à resposta que o seu autor dá aos comentários do Prof. J. Dias de Deus [3], 
na Técnica distribuída em Dezembro com data de Agosto de 1991. Foi esta resposta 
que me dispensou da análise mais extensa que tencionava divulgar abrangendo todos 
os trabalhos que conheço do mesmo autor sobre este assunto e vêm criando delicados 
problemas deontológicos aos professores que, como eu, têm a responsabilidade de 
disciplinas de Termodinâmica a um nível mais avançado. 


No referido artigo, e como está bem patente na figura 1 que o acompanha, trata-se de 
um êmbolo móvel e adiabático que separa dois gases a temperaturas diferentes for- 
mando um sistema termodinâmico que no seu conjunto é isolado energeticamente. 


Inicialmente, as pressões são iguais de um e outro lado do êmbolo. 


De acordo com a “demonstração” de Rodrigo de Abreu, embora as pressões iniciais 
sejam iguais em ambos os lados do êmbolo (que é “"adiabatic" ou ainda "made of a 
material for which the thermal conductivity is zero" de acordo com as suas palavras), 
este deslocar-se-á se não estiver bloqueado. 


Esta conclusão é absurda e desafia o mais elementar senso comum... 


O Prof. J. Dias de Deus apresentou um argumento muito simples e correcto, mostrando 
o erro da conclusão, no contexto que parecia ser o do artigo. A resposta do autor vem 
mostrar que, para si, o contexto era outro. 
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Esta refutação do autor, que apenas agrava a natureza dos erros base já cometidos, é 
profundamente reveladora da natureza dos seus outros trabalhos e das confusões em 
que de há muito se enredou. 


Sublinhámos anteriormente que o autor afirmou e reafirmou que o êmbolo era adiabá- 
tico. Todavia, como a resposta ao Prof. Dias de Deus acentua, e do artigo já constava, 
todo o raciocínio e argumentação do autor contém o pressuposto implícito de que o 
êmbolo não é adiabático, razão porque no curso do processo as temperaturas e as 
pressões variam. Na situação final de equilíbrio, as pressões voltam a ser iguais embora 
com um valor diferente do inicial porque as temperaturas que eram diferentes passaram 
a ser iguais. 


Em resumo, o autor formula um problema mas na verdade postula a 
solução de outro. O que é mais grave, é que aplica as conclusões do problema que 
resolve, e é banal, ao problema que formulou, e o não é. Daqui resulta que todas as 
deduções que o autor pretende fazer são em si mesmo incoerentes e absurdas porque 
o autor aplica erradamente a teoria e os conceitos que pretende demonstrar estarem 
errados. 


Efectivamente, se o autor pretende demonstrar a “non-separability of the quantities 
work' and 'heat' " (como figura no título do artigo) e se para si não há separabilidade das 
quantidades calor e trabalho, que sentido tem o vocábulo “adiabático" que define como 
sendo expresso por dQ=0”. 


Na perspectiva do autor, se dQ=0 (em que dQ é o termo que figura em dU=dW+dQ) 
cai-se nos vários absurdos que tão peremptoriamente afirma existirem. Para isso, toma 
para axioma o modelo do gás perfeito monoatómico e a equação de estado pv=(2/3)U e 
baseia todo o seu raciocínio (como se torna bem patente na adenda da resposta ao 
Prof. Dias de Deus) na presunção de que a mesma é sempre válida, o que é falso! 
Efectivamente, sendo o fluxo de energia através do êmbolo (que deixou de ser 
adiabático...!) provocado por uma diferença de temperaturas, o processo é sempre 
globalmente irreversível (por mais lento ou quase-estático que o deseje fazer). E se o 
“quase-estático" que postula para que o p em pv=(2/3)U faça sentido de cada um dos 
lados do êmbolo, a equação da adiabática que seguidamente aplica carece inteira- 
mente de sentido porque viola os pressupostos básicos que serviram para a sua dedu- 
ção. 

Será talvez de relembrar que dQ=TdS é sempre válido desde que Te sS 
(respectivamente a temperatura absoluta e a entropia) se refiram ao mesmo sistema, 
(cuja temperatura, 'obviamente', é sempre uniforme). Todavia, TdS>0 não significa que 
tenha havido um fluxo de calor: basta que tenha havido uma irreversibilidade de 1º 
espécie (irreversibilidade não devida a um fluxo de energia provocado por diferenças 
de temperatura). Só as irreversibilidades de 1º espécie podem ser minimizadas (e no 
limite suprimidas) em processos quase-estáticos. 


A distinção, pedagógica, entre irreversibilidades de 1º e 2º espécie teria evitado algu- 
mas das confusões e "descobertas" de Rodrigo de Abreu. 


4 Porque se cria uma diferença de pressões se o êmbolo não for 
adiabático 

Se o êmbolo não for adiabático, é óbvio que existirá um fluxo de calor do gás a tempe- 

ratura mais elevada para o gás que se encontra a temperatura mais baixa. No gás que 


aquece a temperatura aumenta e a pressão sobe, sucedendo o inverso no gás que ar- 
refece. A diferença de pressões que assim nasce provoca o movimento Macroscópico 
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do êmbolo. Na posição final de equilíbrio, as temperaturas e pressões serão iguais, 
como toda a gente sabe. 


Desejaria sublinhar que utilizei o termo fluxo de calor que obviamente reduz a energia 
interna do sistema onde se origina e aumenta a energia interna do sistema onde de- 
semboca. Acrescente-se que a diferença entre o êmbolo ser ou não ser 
adiabático, pelo menos na terminologia consagrada, reside precisamente entre 
tal fluxo ser ou não ser possível nas condições da experiência. 


Na sua resposta às observações do Prof. Dias de Deus o autor afirma: "limitei-me a usar 
o modelo da parede móvel nas condições e de acordo com a análise de Feynman". 


Esta afirmação é falsa e vem ilustrar alguns dos comentários anteriormente feitos, 
porque se Feynman pode ser invocado é exactamente para demonstrar que Rodrigo 
de Abreu está errado, porque não leu ou não assimilou os autores que cita em abono 
das suas teses, nomeadamente Feynman. 


No caso vertente, o que Feynman explica no modo que lhe é habitual em textos deste 
tipo, é a diferença fundamental que existe entre os casos de o êmbolo ser ou não 
ser adiabático. 


No caso de o êmbolo ser adiabático, eis o que Feynman [4] afirma (p. 39-3 da referência 
citada pelo autor) : 


“in the first place, we shall suppose that the piston is a perfect reflector' for the atoms. If 
it is not, the whole theory is wrong and the piston will start to heat up and things will 
change. 


Por outro lado, logo no início do [4] capítulo 39-4 (p. 39-6) intitulado "Temperature and 
Kinetic Energy' e do qual Rodrigo de Abreu extrai duas extensas citações, Feynman 
põe a questão central : 


“If we try to do the experiment not adiabatically but at what we call constant 
temperature, what are we doing?” 


Como facilmente se verifica, o que Rodrigo de Abreu fez foi tresler para o caso do 
êmbolo adiabático a interpretação microscópica que Feynman apresenta para o caso 
em que o êmbolo não é adiabático. E claramente um disparate, que nenhuma fuga 
pelos “ear drums”, os movimentos brownianos, os sistemas dinâmicos, os fractais..., 
pode escamotear. 


5 Conclusão 


5.1 


Tal como vem sendo promovida, a “visão inovadora da termodinâmica" de Rodrigo de 
Abreu reduz-se a uma confusão semântica, incoerente e pretenciosa, onde qualquer 
análise ou discussão mais aprofundada corre o risco imediato de um diálogo de surdos 
porque R.A. utiliza os mesmos símbolos e vocábulos para conteúdos e conceitos que 
ninguém mais usa e se tornam ininteligíveis pela utilização inconsistente que deles faz 
o próprio autor. 


Pode naturalmente argumentar-se que Rodrigo de Abreu é livre para utilizar os mesmos 
vocábulos no sentido oposto ou para conteúdos flutuantes difíceis de acompanhar por 
gente comum. 


Está no seu direito. 
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Foi no reconhecimento desse direito que dei o título a esta nota porque tal termodi- 
nâmica será a sua e não aquela em que todos os autores conhecidos se reconhecem, 
apesar das suas diferenças. 


5.2 


As ratoeiras em que Rodrigo de Abreu tão estrondosamente vem caindo não são de 
hoje. Pessoalmente, aprecio o seu esforço. Só lastimo que a ausência inicial de orien- 
tadores competentes nesta área e depois de interlocutores capazes, o tenham condu- 
zido à visão olímpica, arrogante e messiânica que os seus publicitados estudos ter- 
modinâmicos insistem em transmitir. 


Espero que na leitura de clássicos, nomeadamente de W. Thompson antes de ser Lord 
Kelvin, Rodrigo de Abreu encontre lenitivo, e que os eventuais leitores desta nota não 
emitam juízos definitivos sobre quem quer que honestamente se esforce pelo avanço 
da Ciência e a sua difusão no respeito devido a quem os antecedeu. 
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SOBRE A "TERMODINÂMICA DE 
"RODRIGO DE ABREU..." 
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= " a a “ + “ T 
e Resumo 1 Sobre "A Técnica e o Instituto Superior Técnico”. 
Neste artigo o autor responde às | 
Dominpos à saga ig o Um dos aspectos positivos de a Técnica não ter submetido os meus artigos a um 
modinâmica - “A Termodinâmica "sistema credível' de "referees" é eles terem sido publicados. Deste modo pude divul- 
de Rodrigo de Abreu... gar parte do meu trabalho. 
Abstract O sistema de referees, como é bem sabido, funciona tanto melhor quanto menos os ar- 


In this article the author answers the | 
objechons raised by J.J, Delgado 
Domingos to his formulation of | 
Thermodynamics - “Rodrigo de 
Abreu's Formulation of | 
Thermodynamics...” 


tigos puserem em causa a estrutura teórica estabelecida e na qual os referees são es- 
pecialistas - "Science is the belief in the ignorance of experts" [1-4]. Torna-se evidente 
que se Delgado Domingos tivesse sido “referee" do artigo por ele citado (ponto 3), o 
que provavelmente estaria de acordo com a sua noção de “sistema credível de 
referees", este não teria sido publicado. No entanto este artigo foi feito a partir duma 
extensa correcção e de sugestões de um "referee' que explicitamente declarou: 


“The author has a valid and worthwhile point to make - namely that, in general, one must 
be careful in identifyving work and heat”. 


Portanto os referees ' não têm que necessariamente ter a opinião de Delgado Domin- 
gos sobre o referido artigo ao contrário do que este pretende fazer crer ao escrever " 
sistema credivel de referees”. 


A Ciência vai sendo alterada, na medida do possível, e a Termodinâmica que contém 
em si própria esta ideia de transformação, também evolui. Não é matéria morta, fria, 
acabada. 


A acusação de que “não tenho o direito de desvirtuar o trabalho de quantos me ante- 
cederam atribuindo-lhes o que não disseram e fizeram, ou introduzindo distorções se- 
mânticas que adulteram completamente o conteúdo científico dos seus trabalhos ou 
das inferências a que conduzem" deveria ter sido imediatamente acompanhada de 
exemplos concretos para que eu ficasse impedido de lha devolver e me pudesse de- 
fender. Na minha opinião, na de Feynman e de Callendar, o trabalho de Carnot foi 
desvirtuado pela generalidade dos “Termodinâmicos”. Deste modo é grave a acusação 
proferida, particularmente tendo eu escrito o artigo "A new perspective in thermo- 
dynamics - the energy-entropy principle”, publicado na mesma Técnica onde se encon- 
tra a carta de Dias de Deus, onde comparo as minhas proposições com as de Enrico 
Fermi. Não desvirtuei as afirmações de Fermi. Até me inspirei nas suas inconsistências, 
o que se revelou profícuo. 


2 Sobre "A visão "inovadora" de Rodrigo de Abreu”. 


Eu não afirmo que o Primeiro Princípio é equivalente ao Princípio de Conservação de 
Energia, como Delgado Domingos sugere e provavelmente admite como verdade. Em 
parte o sentido da minha afirmação está expresso nas Técnicas nº2 e nº3 de 1991. Por 
se atribuir as entidades dW e dQ que aparecem no P.P. significado energético, têm-se 
cometido toda a espécie de "dislates”. O exemplo bem conhecido das transformações 
relativistas da Termodinâmica é paradigmático. Outro, também já bem conhecido, é o 
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das paredes moveis, adiabáticas [5]. Tese semelhante foi publicada por Barrow(6, 7). 
Este problema da atribuição de significado energético a dWe a dQ também foi 
analisado para sistemas de massa variável [8]. Durante 1 ano realizei seminários onde 
publicamente apresentei esta minha tese e me expus à crítica. 


Em síntese a ideia é a seguinte: 


A expressão dE=dW-+dQ origina erros diversos porque as entidades dW e dQ são de- 
finidas de forma circular. Uma das possíveis situações é a de introduzir em dW uma 
“gorça” [9] e tirar do 1º P. um “galor' [10]. Outra possível é a que designo por erro para- 
digmático [11, 12]. Mas há mais (ver, por exemplo, a adenda da carta resposta a Dias de 
Deus [13]). 


Quanto aos 'dislates": 


1. Na abordagem Termodinâmica de Rodrigo de Abreu. . . é essencial distinguir-se 
SISTEMA de subsistema [12,14]. E a visão sistémica que modernamente se tem 
vindo a impor em todos os domínios científicos [15]. Por isso, no diagrama de 
blocos do meu artigo [12], é o bloco central. 


Não é verdade que eu confunda processos reversíveis com quase-estáticos [11-13]. 


Não é verdade que eu seja incapaz de constatar que uma transferência de energia 
provocada por diferenças de temperatura seja irreversível mesmo que o processo 
seja quase-estático [13]. Claro que se pode conceber um processo reversível entre 
duas temperaturas diferentes, mas Delgado Domingos tem o pressuposto de um 
processo irreversível ("é sempre irreversível") - o exemplo da parede móvel de 
Feynman no modelo conceptual referido, é excelente, pois evidencia que um 
processo extremamente lento, motivado pela diferença de temperaturas, é 
irreversível. Este processo é mais subtil que o subjacente a uma parede com graus 
de liberdade internos(que deixa passar energia mesmo que bloqueada), dado que 
o grau de liberdade de translação também satisfaz ao teorema de equipartição da 
energia cinética, como é bem sabido. O espelho de um galvanómetro revelaria uma 
energia cinética média correspondente à temperatura ambiente mesmo que o 
espelho não tivesse estrutura interna. 


4. A parede do modelo referido tem massa e se bloqueada não deixa passar energia. 
Não confundi nada! Feynman também não! 


5. Não concretizou a falha que me atribui e por isso não posso responder. No entanto, 
sobre esta matéria, expus o meu pensamento nos seminários que realizei. 


É um facto que também nas formulações "microscópica e estatística" existe uma 
constante busca de consistência e de rigor. Basta ver as críticas de Schródinger à 
formulação estatística do início do século etc., etc 


3 Sobre "The First Principle of Thermodynamics and the 
Non-Separability of the Quantities 'Work' and 'Heat" ". 


Parece-me pouco deontológico que, tendo eu feito uma tese de doutoramento na 
nossa Escola e sendo docente há vinte anos do Departamento de Física, quem even- 
tualmente tenha sentido problemas deontológicos não me tenha chamado para que 
estes problemas pudessem ser esclarecidos. Até porque, como já referi, realizei recen- 
temente vários seminários e tenho contactado com docentes de outros departamentos 
e de outras escolas. 


E dado que Delgado Domingos se referiu a “delicados problemas deontológicos” : 
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Em 1983 abordei com Dias de Deus a resolução de um problema de Termodinâmica, 
que parcialmente aparece na adenda à minha resposta, publicada na Técnica. Afir- 
mei-lhe que a solução baseada nas equações pVi=c!º. estava errada porque estas 
equações implicam que a transformação seja isentrópica, o que não é, evidentemente, 
o caso. Mas se se pensar que a equação dU=-pdV+dQ é o princípio da conservação da 
energia e se se pensar que dQ=0 (a parede é dita "adiabática”) e que a pressão é a 
pressão de equilíbrio (porque a transformação é suposta quase-estática, mais uma 
tautologia...), obtêm-se as referidas relações. Mais tarde voltei a cnamar-lhe a atenção 
para o facto de que existe uma controvérsia sobre esta matéria e sobre a qual tinha 
chegado a algumas conclusões. Parte dessas conclusões foram publicadas na Técnica 
de 1990. Recebi a cópia da carta de Dias de Deus enviada ao Director Científico da 
revista Técnica, em papel do Conselho Científico, em Julho de 1991, após ter reali- 
zado, durante um ano sabático, seminários sobre toda esta matéria. Nesta carta afir- 
ma-se que "tendo vários colegas chamado a minha atenção para uma incorrecção" . Não 
seria deontológico que antes de ter sido enviada a carta tivesse havido um contacto 
prévio onde pudesse haver um esclarecimento sobre as afirmações eventualmente 
incorrectas ? 


E como não há incorrecção nenhuma no referido artigo é estranho que Delgado Do- 
mingos continue a não perceber o que se afirma, como se pode facilmente verificar 
quando clama: 


"Esta conclusão é absurda e desafia o mais elementar senso comum...” 


Qual "senso comum "? O comum a Feynman e a Einstein? (referências 7 e 8 do refe- 
rido artigo). Afirmar-se apenas a existência do “senso comum” pode não ser um bom 
argumento científico. 


Não é verdade que a minha resposta mostre que o contexto é outro. O contexto é 
exactamente aquele que Delgado Domingos entendeu e que confunde, dado a 
solução de Feynman não ser a sua. 


O que confunde o “senso comum" é o pensar-se nas pressões iguais como forças 
contínuas e instantaneamente iguais. Se assim fosse, o êmbolo não se movia em 
qualquer intervalo de tempo por mais pequeno que fosse. Mas a pressão é um valor 
médio associado a um processo discreto. Neste contexto o “senso comum” é logo ou- 
tro e coincide com o de Feynman! 


Não acredito que a expressão “senso comum” tivesse sido usada no sentido comum, 
no sentido de que as pessoas "comuns" não têm a noção elaborada de valor médio, 
quando claramente no artigo criticado, é a esta noção que se apela, ao referenciar-se 
Feynman. O êmbolo não tem que ter graus de liberdade internos para que se possa 
mover! Basta que tenha o grau de liberdade de translação. E neste sentido que se de- 
signa o êmbolo de adiabático, dado que, se bloqueado, não deixa passar energia entre 
os subsistemas 1 e 2. Poder-se-ia pensar que sendo a transformação muito lenta a 
expressão dU=dW+dQ=-pdV+dQ era aplicável com dQ=0. Mostra-se que tal não é 
verdade porque o que de facto se verifica é que dU=-pdV+TdS para cada um dos 
subsistemas. E que se se afirmar que dQ=TdsS, e se a esta entidade se atribuir a desi- 
gnação de calor, ter-se-ia que dizer que, neste sentido, a parede não é “adiabática”. 
Mas é no sentido anteriormente definido que se diz que a parede é adiabática. Os có- 
digos semânticos não podem ser arbitrários dado que têm que ser consistentes [12]. O 
que Delgado Domingos afirma, e que estaria certo se a pressão não fosse um valor 
médio, é que a parede não se move... De facto o objectivo do artigo é mostrar que o 
"senso comum" falha, e a argumentação apresentada, é prova cabal de que assim é. O 
raciocínio de Feynman aplica-se a uma parede sem estrutura interna, impondo 
conservação de energia e de momento. 
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O objectivo da adenda é mostrar que, nas condições indicadas, não se pode usar a 
equação dU=-pdV+dQ com dQ=0. Poder-se-ia pensar que numa situação dinâmica, 
“rápida”, se poderia obter a solução, impondo dQ=0, (porque não haveria tempo para 
passar “calor” através da parede); esta solução está errada. Pode-se ter um regime di- 
nâmico e verificar-se, aproximadamente, a equação pVI=c'º. num troço da trajectória, 
se os pontos estiverem próximos, isto é, se a produção de entropia for desprezável. 
Embora a pressão sobre o êmbolo seja diferente (dado o efeito Dopler) da pressão de 
equilibrio que existiria para aquele volume e aquela entropia, o efeito ainda é despre- 
zável [11, 12]. A posição de equilíbrio nas condições da adenda, é, como é bem 
sabido, indeterminada para a situação intermédia em que as pressões atingem valores 
iguais, evoluindo depois lentamente para temperaturas e pressões iguais, situação final 
de equilíbrio [16]. 


Dias de Deus, ao contrário do que Delgado Domingos afirma, não apresentou um ar- 
gumento simples e correcto. Apenas afirmou, que se as pressões são iguais, a parede 
não se move, quando o que tinha que mostrar era que a argumentação de Feynman 
estava errada. Não o fez, nem o poderia fazer porque esta está correcta. 


Na situação da parede móvel adiabática, com pressões iniciais iguais dQ=TdS=0. Mas 
Curzon e Leff5] citando Prigonine, afirmam que nas condições indicadas dQzTAS 
dado que dS>dQ/T. Existe uma controvérsia na literatura sobre esta matéria [16]. 
Encontram-se vários dQ. Quando Delgado Domingos diz que dQ=TdS é sempre váli- 
do, está a fazer uma afirmação que precisa de ser inserida num contexto [11, 12,16]. O 
meu objectivo é fazer uma síntese dos vários pontos de vista e não fechar-me numa 
defesa intransigente de uma das perspectivas. 


4 Sobre "Porque se cria uma diferença de pressões se o êmbolo não 
for adiabático”. 


Toda a análise deste ponto, parte do pressuposto que eu tresli Feynman, como ironi- 
camente afirma Delgado Domingos. Não tresli. Permita-se-me que responda à ironia 
com ironia, dado que Delgado Domingos atribui a Feynman o que com elevada pro- 
babilidade, Feynman não atribuiria a si próprio. 


Admitamos que o artigo publicado na Técnica foi completamente revisto por Feynman a 
quem uma revista (perfeitamente conhecida) teria enviado o artigo, dado este se basear 
no seu modelo, indicado com a referência 7; que Feynman inseriu inclusivamente parte 
do texto publicado na Técnica. Se assim fosse, ao afirmar-se que eu tresli Feynman 
atirmava-se que Feynman se tresleu a si próprio. Seria curioso! "Surely you're joking...”. 


5 Sobre a “conclusão”. 


5.1. Não é verdade que não exista uma confusão semântica na Termodinâmica. Ver 
acerca desta matéria os meus artigos anteriormente citados e as referências bibliográ- 
ficas nele contidas. O que pretendo, entre outros objectivos, é introduzir rigor na ter- 
minologia e simbologia . 


5.2. Agradeço publicamente aos meus orientadores toda a atenção que me têm dis- 
pensado e a liberdade que me proporcionaram de pensar livremente. Delgado Domin- 
gos sugere que eu leia W. Thomson. Li e gostei. Mas não fiquei na atitude estéril "do 
respeito devido a quem nos antecedeu". Sugiro-lhe, também, que leia Callendar17] e 
cuidadosamente, Feynman, (para que não afirme que eu tresli), particularmente "What 
is Science ". 
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Resumo 

O presente artigo tem como 
objectivo mostrar que a 
Termodinâmica Clássica pode ser 
rigorosamente formulada e deste 
modo evitar alguns dos “absurdos” e 
“paradoxos de Abreu [1-3], 


Abstract 

The present article aims to show 
that Classical Thermodynamics can 
be rigorously established and some 
“absurds” and “paradoxes” of 
Abreu [1-3] and can thus be 
avoided. 


| Introdução 


Em Abreul1], é afirmado que, em certas circunstâncias, "é impossível separar a 
transmissão de energia em trabalho e calor”. Para demonstrar tal facto, este autor 
serve-se de um dispositivo constituído por um cilindro de paredes rígidas e termica- 
mente isolantes equipado no interior com um êmbolo E tambem rigido e termicamente 
isolante que separa dois compartimentos 4 e B contendo massas de um gás perfeito. 
Inicialmente o êmbolo está fixo e os gases estão à mesma pressão mas a temperaturas 
diferentes. O êmbolo é solto e pretende-se saber o que acontece, nomeadamente 
determinar se o êmbolo se move e se o processo assim desencadeado faz tender as 
temperaturas dos dois gases para um valor comum ou não. O autor conclui pela afir- 
mativa e em apoio à sua conclusão invoca a Termodinâmica Clássica e a Mecânica 
Estatística. 


A incorrecção desta conclusão deve-se a algumas falhas óbvias de rigor na análise de 
Abreul1], pelo que entendi na altura não comentar este trabalho na esperança que 
entretanto o seu autor viesse ele próprio a reconhecer e a corrigir os erros em que in- 
correu. Contudo, em resposta a uma observação simples e clara de Dias de Deus/9] 
relativa aos argumentos da Mecânica Estatística invocados por Abreu[1] em suporte 
das suas conclusões, Abreu[2] aumenta ainda mais a insustentabilidade da sua posi- 
ção, recorrendo a citações pouco esclarecedoras e incluindo uma "Adenda” onde os 
seus erros reaparecem de forma agravada. Em Abreu(3] voltamos a encontrar materia 
no âmbito da Termodinâmica de conteúdo muito controverso. 


Foi esta reincidência e o receio que o silêncio pudesse ser interpretado como uma 
concordância tácita com tal “Termodinâmica” que me levam a intervir neste debate, 
animado de um espírito construtivo e propondo uma abordagem alternativa. 


Tive entretanto oportunidade de ler os comentários desenvolvidos por Delgado 
Domingos[8], onde são expostos os vícios metodológicos que impregnam os referidos 
trabalhos, aliás não muito diferentes daqueles que Truesdell12,13] vem denunciando 
com vigor. Abstenho-me pois de elaborar sobre este importante aspecto para além do 
estritamente essencial ao objectivo que me proponho. 


O plano deste artigo é o seguinte. A Secção 2 introduz alguma terminologia cujo pre- 
ciso significado é indispensável. As Secções 3, 4 e 5 apresentam a estrutura axiomática 
a partir da qual serão obtidos de forma rigorosa os resultados pretendidos. O conteúdo 
destas secções não difere de modo essencial do de Truesdell14]. Na Secção 6 será 
demonstrado que, aceitando as hipóteses de Abreu[1] (e a exacta identificação destas 
exige um esforço não dispiciendo), o êmbolo não se move e a temperatura dos gases 
nos dois compartimentos não se iguala. A Secção 7 permitirá revelar que a formulação 
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da Segunda Lei" em Abreu[1,3], infelizmente ainda comum em muitos autores, não 
tem sentido rigoroso. Na exposição apenas serão usados resultados conhecidos e 
elementares da Termodinâmica Clássica. 


2 Corpos fluidos ideais. Processos e estados 


O objecto de estudo da Termodinâmica são os processos ou transformações sofridos 
pelos corpos. Contudo, a Termodinâmica Clássica não estuda todos os corpos, mas 
apenas aqueles constituídos por uma classe particular de materiais designados por 
fluidos ideais cuja definição rigorosa só pode ser feita no âmbito da Teoria dos Meios 
Contínuos. Diremos, no entanto, que são basicamente materiais fluidos cujo tensor das 
tensões é um tensor esférico e cujas relações constitutivas são do tipo equação de 
estado. Todavia, e em rigor, o conceito de fluido ideal tem que ser tomado como pri- 
mitivo em Termodinâmica Clássica pelo que nenhuma definição formal será apresen- 
tada. 


Vamos recordar algumas noções que convém que fiquem registadas nesta altura. 


Definição 2.1 Um corpo B é um conjunto de pontos materiais que se pode pôr 
em correspondência biunívoca com uma região (i.e. um conjunto não vazio, 
limitado, fechado e conexo) do espaço euclideano ES. A esta região dá-se o nome 
de configuração de referência. 


A Termodinâmica Clássica utiliza como variáveis independentes fundamentais o volume 
específico ve a temperatura 0, sem prejuizo de em certas circunstâncias ser válido O 
recurso a outras variáveis. A temperatura 8 que empregaremos é uma temperatura 
empírica pois, para demonstrar o que se pretende, nem sequer se torna necessário 
recorrer a uma temperatura absoluta (ver, no entanto, o comentário na sequência da 
Definição 4.2). 


Os valores do volume específico v e da temperatura 6 variam em geral de ponto para 
ponto de um corpo e em cada ponto variam ao longo do tempo. Se designarmos por X 
um ponto material genérico do corpo B e por t um instante de tempo qualquer, o volu- 
me específico ve a temperatura 6 são campos, i.e., 


v=X,f), 0=0(X.1) (2.1) 


Após estas considerações estamos em posição de introduzir de forma rigorosa a noção 
de transformação ou processo sofrido por um corpo bem como a de estado de um 
corpo. 


Definição 2.2 Um processo P de um corpo B no intervalo de tempo T=[t,, to), 
denotado por P(B, T), é um par de campos v(., .) e 6(., .), tais que v=v(X,t) e 0=0(X,t) 
dão o volume específico e a temperatura no ponto material X e no instante t, 
respectivamente. Estes campos supõôem-se seccionalmente contínuos em Be 
contínuos e diferenciáveis em t. 


Chamamos a atenção para as exigências de continuidade impostas aos campos v(X, 1) 
e 6(X, 1) as quais são suficientes para o desenvolvimento subsequente. 


Definição 2.3 O estado « de um corpo B no instantet, é o par de campos v(., t) e O(.,.t). 


Definição 2.4 Um processo P diz-se uniforme se os campos v(X,t) e 6(X, t) assumi- 
rem o mesmo valor em todos os pontos materiais X do corpo, ou, o que é o mesmo, 
se todos os pontos materiais estiverem no mesmo estado. Este estado diz-se tam- 
bém uniforme. 
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A Termodinâmica Clássica só contempla processos uniformes, pelo que, a partir deste 
momento, todos os estados e processos são uniformes, o volume específico ve a 
temperatura 6 são considerados apenas como funções do tempo t. A derivada em or- 
dem ao tempo t de v, por exemplo, será denotada por v. 


Em Termodinâmica Clássica a massa é uma constante do corpo pelo que nenhum 
processo pode alterar a massa de um corpo. Assim, sendo m uma constante, podemos 
usar o volume V=mv como variável independente em vez do volume específico v. E o 
que faremos desde já, aderindo à tradição desta disciplina. A substituição de v por V 
nas definições apresentadas até aqui não levanta quaisquer dificuldades. 


Definição 2.5 Um processo diz-se isócoro se o volume V for constante e isotérmi- 
co se a temperatura O for constante. Um processo em que o volume V e a tempera- 
tura 8 permaneçam ambos constantes designa-se por processo constante. Um pro- 
cesso P = (v(t), 6(t) ), te t=[t,, t5] diz-se cíclico se v(t5) = v(t,) e 6(t,) = O(t,). (Ou, se 
preferirmos, e(to) = e(ty)). 


3 Axioma |. Potência mecânica. Pressão 


Nesta secção iniciamos a apresentação dos aspectos da estrutura axiomática da 
Termodinâmica Clássica que invocaremos neste artigo, começando por introduzir os 
conceitos de potência mecânica e de trabalho. 


Axioma |. 4 potência mecânica W fornecida a um corpo B é dada por 
W=-pV (3.1) 

em que p representa a pressão, a qual é determinada pela relação constitutiva 
p= p(V.0) (3.2) 


A função p(v,8) é de classe C! (i.e., contínua e de primeira derivada também contí- 
nua) e verifica a desigualdade 
op 


——— € () 3.3 
av o (3.3) 


O trabalho fornecido a um corpo B num processo P no intervalo t=[t,, t;], denotado 
por W , é definido por 
W(P)= | Wdi (3.4) 


Há alguns aspectos deste axioma que justificam uma explicação detalhada. Em primeiro 
lugar, a expressão (3.1) da potência mecânica não deve contradizer a definição de 
potência aceite na Mecânica. Se o fizesse as consequências seriam desastrosas, como 
não é difícil de imaginar. 


Como o corpo B só pode, face à Termodinâmica Clássica, estar em estados uniformes, 
as únicas forças aplicadas são as forças superficiais ou de contacto dadas pelo campo 
vectorial -pn, em que n denota a normal unitária exterior num ponto genérico sobre a 
superfície de B. Tendo em conta a uniformidade do campo de pressões, é um 
exercício simples da Mecânica dos Meios Contínuos demonstrar que (3.1) é de facto a 
potência mecânica das forças aplicadas. Em conclusão, podemos dizer que a validade 
do Axioma | implica que só possam ser tratados pelo presente formalismo os casos de 
corpos em que as forças aplicadas conduzam a um campo uniforme de pressões. 
Situações vulgares, como as de corpos sujeitos a campos gravíticos, as de corpos su- 
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portando na sua superfície esforços com componente tangencial como sejam os sóli- 
dos ou os fluidos viscosos, estão excluídas. Estas restrições são importantes e convém 
retê-las sob pena de se extrapolar indevidamente a teoria que estamos apresentar. 


Como não é difícil provar em Mecânica dos Meios Contínuos, a hipótese de uniformi- 
cidade do campo de pressões e a ausência de forças mássicas implica que a energia 
cinética do corpo é constante em todos os processos. Este facto, responsável pela in- 
trigante ausência da energia cinética no formalismo da Termodinâmica Clássica, é por 
vezes tomado como sinónimo de que esta só contempla processos 'quase-estáticos, 
uma designação que origina alguma confusão pois noutras acepções este termo é to- 
mado com significando que os processos são 'muito lentos'. Em Abreu[1,2,3] a ex- 
pressão (3.1) é presumida válida nesta classe de processos a qual, no entanto, não 
aparece claramente definida. Neste artigo, a hipótese de os processos serem unifor- 
mes é suficiente. 


As expressões (3.2) e (3.3) merecem também alguns comentários. A afirmação de que 
a expressão p é determinada, para cada fluido ideal, por uma função constitutiva p(V,0), 
contrariamente ao que pode parecer à primeira vista, não é pacífica. Concretamente, o 
que se afirma é que o valor da pressão P num dado instante t depende apenas dos 
valores nesse mesmo instante do volume Ve da temperatura 0, ou seja do estado e. 
Por isso se diz que (3.2) é uma relação constitutiva do tipo equação de estado. Assim, 
todos os processos de um corpo fluido ideal que terminem num mesmo estado E 
produzem o mesmo valor para a pressão. Em particular, a pressão é totalmente 
indiferente à celeridade com que os processos são descritos. Nomeadamente, o 
processo constante fornece exactamente o mesmo valor para a pressão que quaisquer 
outros processos, lentos ou rápidos, conquanto terminem no mesmo estado. 
Podemos traduzir este comportamento dizendo que a pressão no instante t é 
indiferente à história do processo, dependendo apenas do valor presente (i.e., no 
instante t considerado) do estado. Por sua vez, a desigualdade (3.3) força a que a 
pressão seja uma função decrescente com o volume, ou seja, um aumento de volume 
em processos isotérmicos produz sempre uma diminuição de pressão. Esta é uma 
afirmação que não encontra desmentido experimental em fluidos ideais pelo que se 
justifica a sua inclusão no Axioma |. Por outro lado, permite a inversão da função p em 
(3.2) relativamente à variável V. 


Definição 3.1 Um processo em que a pressão se mantém constante diz-se isobá- 
rico. 


Um processo que é isobárico para um fluido ideal pode não o ser para outro fluido ideal. 


4 Axioma Il. Potência calorífica. 
Calor latente e capacidade calorífica 


O axioma seguinte introduz formalmente o conceito de potência calorífica transmitida a 
um corpo, a partir do qual se pode definir o calor trocado pelo corpo num processo. 


Axioma Il. A potência calorífica Q transmitida a um corpo B é dada por 
Q=AV+C6 (4.1) 


em que A, é o calor latente relativo ao volume e C, a capacidade calorífica a volume 
constante, os quais são determinados pelas relações constitutivas 


A,=A(V,O), C=C(V,0) (4.2) 
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As funções A (V,8) e C(V,9) deverão satisfazer as seguintes condições: 

a) são ambas de classe C', 

b) a capacidade calorífica C, é sempre positiva, i.e., C,> 0. 
O calor fornecido a um corpo B num processo P no intervalo t=[t,, to], denotado por 
Q, é definido por 


O(P)= | Odi (4.3) 


A expressão (4.1) da potência calorífica é similar à da potência mecânica (nesta o 
coeficiente de O é nulo) e A,e C,, tal como p, são determinados por relações 
constitutivas do tipo equação de estado. A continuidade exigida para estas funções é a 
mesma que para a função p(V,6) e a sua razão tornar-se-á clara ao longo do desen- 
volvimento matemático subsequente. Os comentários feitos atrás para o facto de a 
pressão ser dada por uma equação de estado são igualmente válidos para o calor la- 
tente relativo ao volume A, e para a capacidade calorífica a volume constante C,,. A 


c=C/me co=C,/m dá-se o nome de calores específicos a volume constante e pressão 
constante, respectivamente. 


Teorema 4.1 A potência calorífica Q pode exprimir-se por 
Q=A,P+CO (4.4) 


em que A, é o calor latente relativo à pressão e C, a capacidade calorífica a pressão 
constante. Estes coeficientes satisfazem as igualdades 


dp dp / dp | 
A A, C-C=-A | 4.5 
pavor vc Crag/ av Em 
Demonstração Derivando em ordem ao tempo a expressão (3.2) tem-se que 
OP; OA: , a) dp 
= V+—0,V=|p-—0|/— 4.6 
Pav oo” PB) av o) 


já que, em virtude de (3.3), o denominador dp/dV nunca se anula. Substituindo 
(4.6) em (4.1), o resultado é imediato. 
As expressões (4.1) e (4.4) constituem as relações fundamentais da Calorimetria e eram 
conhecidas dos pioneiros da Termodinâmica (consultar, por exemplo, os conhecidos 
textos Bruhaf(5], Cap.V e Partington[10], Sec.ll, 82 a 85, onde estas e outras relações 
do mesmo teor são utilizadas). 


Definição 4.1 Um processo é adiabático se a potência calorífica for nula, i.e., se 
Q(t)=0 para todos os instantes ter. 


Tal com acontece com os processos isobáricos, um processo que é adiabático para um 
fluido ideal pode não o ser para outro fluido ideal. 


Decorre da definição acima e da expressão (4.1) que um processo adiabático satisfaz a 
equação 


AV+C6=0 (4.7) 


Por seu turno, as adiabáticas verificam a equação diferencial ordinária 
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-— (4.8) 


Teorema 4.2 Por cada estado passa uma e uma só adiabática. 


Demonstração Uma vez que as funções A (V,8) e C(V,0) são de classe C'ec, 
nunca se anula, o segundo membro de (4.8) é uma função lipschitzeana. O conhe- 
cido teorema da existência e unicidade das soluções das equações diferenciais or- 
dinárias (ver, por exemplo, Birkhoff and Rota/4] ), assegura que por cada ponto 
(Vo o) passa uma e uma só solução de (4.8). 


Este teorema autoriza-nos a falar na adiabática que passa por um estado £ qualquer. 


Vamos agora deduzir a equação das adiabáticas para uma certa classe de fluidos ideais, 
a dos gases perfeitos com calores especificos constantes, as unicas substâncias a que 
Abreu(1-3] recorre para aplicar concretamente a sua “Termodinâmica”. 


Definição 4.2 Designa-se por gás perfeito um fluido ideal em que a pressão satis- 
faz a relação constitutiva 
p=mR0/V. R>0 (4.9) 


A R dá-se o nome de constante do gás perfeito. 


Esta definição é compatível com os Axiomas | e Il, nomeadamente com as prescrições 
(3.2) e (3.3). No entanto, a forma particular como a temperatura aparece no segundo 
membro de (4.9) pressupõe uma escala termométrica adequada a qual por vezes é 
conhecida como temperatura de gas perfeito. 


Usando (4.9) para calcular as derivadas na expressão (4.5),, obtemos sem dificuldade 


E -€, p 
A, =—— p=— (4.10) 
mk J 
em que, uma vez que estamos a considerar C, e C, constantes, J designa a constante 
mk 
J=——— (4.11) 
Cl. 


E um exercício elementar deduzir que a equação da adiabática que passa pelo estado 
£ o é dada por 


= 
| Cp 
09 = (v)= 097) + com  Y= Sé é (4.12) 


O valor de y vai ser importante no desenvolvimento subsequente. Analogamente, a 
pressao neste processo vem dada por 


var 
p="P(V)= nv) (4.13) 


1 


5 Axioma Ill. À energia interna 


Para gases perfeitos com calores específicos constantes, a "Primeira Lei" e a "Segunda 
Lei" são, como vamos ver, teoremas, e, como tais, não passíveis de "reinterpretação”. 
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introduzindo a relação (4.10) em (4.1) vem que 
JO=pV+JCO=-JW+CO (5.1) 
Definindo a função energia interna por 
U(V.9)=U, + JCO (5.2) 
em que U, é uma constante arbitrária, chegamos à equação 
U=W+JOQ (5.3) 


Esta só não é a expressão da "Primeira Lei" na medida em que J pode ser uma 
constante construtiva, assumindo eventualmente valores diferentes para gases perfei- 
tos diferentes. 

O trabalho num processo adiabático P entre os estados £, e e, pode ser calculado por 
intermédio da expressão 


W(P) a U(v,.o(V, ) = U(Vo.d(Vo )) (5.4) 


Aplicando (5.3) a processos cíclicos de gases perfeitos com calores específicos cons- 
tantes, vem que 


| Udr= | war+ 3] Qdr=0 (5.5) 
donde se extrai que, nestas condições, 
-W(C)= JO(C) (5.6) 


Vamos agora tomar como verdadeiro o enunciado de Clausius da “Primeira Lei" con- 
substanciado no seguinte axioma. 


Axioma Ill. Em todos os processos cíclicos C de corpos fluidos ideais é válida a 
relação 


—-W(C) = JO(C) (5.7) 


Se o trabalho é negativo, i.e, se o corpo produz trabalho, o calor trocado é positivo, 
i.e, O corpo recebe calor, ou seja 


W(C)<0=50(C)>0 (5.8) 
A relação entre o calor e o trabalho é a mesma para todos os fluidos ideais. 


O Axioma Ill obriga que a constante J em (5.7) seja positiva e portanto, atendendo à 
definição (4.11), a seguinte relação é verdadeira para gases perfeitos com calores es- 
pecíficos constantes 


Cp 
C,—-C,=mkR/J>0, donde y=-">1 (5.9) 


v 


À constante J, que dá a quantidade de trabalho que é possível produzir com uma uni- 
dade de calor em processos cíclicos de fluidos ideais, costuma dar-se a designação de 
equivalente mecânico do calor e o seu valor depende das unidades que escolhermos 
para medir o trabalho e o calor. A afirmação final do Axioma torna a constante J numa 
constante universal, i.e., não constitutiva. Este facto permite assignar-lhe o valor 1 
(como modernamente se faz mas nem sempre se fez ) e assim simplificar a expressão 
(5.3), vindo 
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U=W+Q (5.9) 


que não é outra senão a expressão do balanço de energia para gases perfeitos com 
calores específicos constantes: a taxa de variação da energia interna é igual à soma das 
potências mecânicas e calorífica. 


Chamamos a atenção para o facto de o Axioma Ill ser só por si suficiente para garantir a 
existência da função energia interna verificando (5.10) para todos os fluidos ideais. Para 
o caso dos gases perfeitos com calores específicos constantes, este axioma apenas 
promove J de uma constante constitutiva a uma constante universal positiva. 


Procedendo de igual modo com (5.9), chega-se à conhecida fórmula 
C,-C,=mkR (5.10) 


válida para gases perfeitos com calores específicos constantes. 


O Axioma Ill permite provar a existência da função energia interna e de (5.10) para todos 
os fluidos ideais. A energia interna dada por (5.2) é compatível com esta. 


6 O movimento do êmbolo 


Nesta secção vamos provar que, se o êmbolo estiver em repouso no instante inicial t=0, 
assim permanecerá. Recorreremos a três demonstrações com graus de sofisticação e 
enfoques diferentes. 


À primeira demonstração tem um carácter puramente mecânico na medida em que se 
apela à Termodinâmica apenas para garantir que num processo adiabático a pressão é 
uma função decrescente com o volume. 


Teorema 6.1 Se a pressão for uma função decrescente com o volume ao longo 
das adiabáticas de fluidos ideais e nas condições especificadas na Secção 1, as 
proposições: 
a) As pressões em cada compartimento mantém-se constantes e iguais entre si; 
b) O êmbolo desloca-se; 
são mutuamente incompatíveis. 


Demonstração Se as pressões nos dois compartimentos se mantêm constantes e 
iguais entre si, a resultante das forças aplicadas ao êmbolo é nula em todos os 
instantes. Como a velocidade inicial do êmbolo é nula, pela lei da inércia da Mecânica 
Clássica, assim continuará. Logo, se a) é verdadeira, b) é falsa. 


Suponhamos que o êmbolo se desloca. Então, se o volume Va, por exemplo, au- 
menta, o volume Vg diminui. Como os processos são adiabáticos, a pressão pa tem 
que diminuir e a pressão pp tem que aumentar. Logo, se b) é verdadeira, a) é falsa. 


A expressão (4.13) mostra que os gases perfeitos com calores específicos constantes 
verificam as hipóteses deste teorema. 


O próximo teorema tem um cunho marcadamente termodinâmico. 
Teorema 6.2 Um processo adiabático e isobárico de um fluido ideal com 
C, *0 (6.1) 


é um processo isócoro. Para gases perfeitos com C, e C, constantes, a condição 
(6.1) é supérflua. 
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Demonstração Dadas as condições impostas aos fluidos ideais em cada um dos 
compartimentos, ou seja, as paredes do cilindro e o êmbolo são termicamente iso- 
lantes, os processos são necessariamente adiabáticos. Como se admite que a 
pressão em cada compartimento é constante ao longo do tempo, resulta que os 
fluidos ideais em cada compartimento só podem realizar processos simultaneamen- 
te adiabáticos e isobáricos. De (4.4) e da hipótese (6.1) deduz-se imediatamente 
que 8=0, ou seja, tal processo tem que ser necessariamente isotérmico. Mas, a 
expressão (4.6), permite obter V=0e provar a validade do teorema. Portanto, o 


único processo possível é o processo constante. A afirmação final do teorema de- 
corre imediatamente de (5.9). 


A terceira demonstração concentra-se na questão da estabilidade do estado inicial, ou 
seja, saber se pequenas perturbações podem desencadear um processo que leve os 
gases do respectivo equilíbrio inicial (instável) para um novo equilíbrio estável. 


Teorema 6.3 4 posição inicial x = O, x = O é um ponto de equilíbrio estável e é único. 


Demonstração Seja mp a massa do êmbolo, x=x(t) a coordenada do seu centro da 


massa e o a área da sua secção transversal. Tomando A como o compartimento da 
esquerda, B o da direita e orientando o eixo dos x's da esquerda para a direita com 
origem no centro de massa do êmbolo na posição inicial, a equação do movimento 
do êmbolo é 


mX= f(x) (6.2) 


em que, atendendo a (4.13), 


f(x) = 0(p, — Po) = 0[P(Va)— P(Vo) (6.3) 


Multiplicando ambos os membros de (6.2) porx, obtemos 
1 
Ke =f(x)x, com Kg = mp (6.4) 


em que Ke é a energia cinética do êmbolo. Por outro lado, é fácil ver que o segundo 
membro de (6.4), se pode escrever 


fOc)X = PV Fá PsVo dai =P) W(P,) (6.5) 
e portanto, 
K.+W(P,)+ W(P,)=0 (6.6) 
Integrando em ordem ao tempo, obtemos 
KMD)-K(0)+W(P)+W(P,)=0 (6.7) 
Recorrendo a (5.4), esta expressão converte-se em 
KM) +'P(x) = K,(0)+"P(0) = constante (6.8) 


em que pusemos, por simplicidade de notação, 


PO)=U (Vo MVA)+Us(Voo Vo) =C, OA(V)+C, On(Vo) (6.9) 


Não oferece dificuldade verificar que 


29; acne aa 
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fO)=—P(x), e HO0)=-—P(0)=0 (6.10) 
ou seja, 'P é um potencial para a força resultante f sobre o êmbolo. O potencial "FP 
tem um ponto estacionário em x=0, o qual, como vamos ver, é um ponto de estaci- 
onariedade único e corresponde a um mínimo. De facto, tendo presente (5.9), 


Fa +) » 
a É! 
E C,, Tulta E |) e 


f 
Va, 


F 
VA. 
f 
Va, 


P()=0] Cravo) >0Meno 1) 


Por conseguinte, a posição x=0 corresponde ao único mínimo de energia 
potencial. Como, por hipótese, Kp(0)=0, vem de (6.8) que 


0< K(t)=[P(x)-'F(0)|<O, Vx (6.12) 


o que implica necessariamente que Kp(t)=0 para todo o t>0. Portanto, o êmbolo 
permanece na sua posição inicial. 


A posição de equilíbrio x=0 é pois estável e não é difícil ver que o êmbolo, se for 
afastado desta posição por uma perturbação, executa um movimento oscilatório em 
torno da posição de equilíbrio. A posição de equilíbrio inicial, embora estável, não é 
assintopticamente estável. Na linguagem dos sistemas dinâmicos, a posição x=0 é um 
centro. 


Concluindo: O êmbolo não se move e, nos dois compartimentos, as pressões conti- 
nuam iguais e as temperaturas diferentes. O exemplo escolhido por Abreul[1] não 
constitui portanto base para a afirmação da “não separabilidade do trabalho e calor" nem 
das consequências daí extraídas. 


Podia julgar-se que as colisões das moléculas de um e outro êmbolo, invocadas a certa 
altura por Abreu[1] , tinham como objectivo criar as perturbações necessárias ao 
estabelecimento de um novo estado de equilíbrio. Uma leitura mais atenta e os co- 
mentários de Dias de Deus[9] e Delgado Domingos[8] ajudam a dissipar tal ideia. Como 
acabamos de ver, não há outro estado de equilibrio além do estado inicial x = 0, x=0. 


E util reconhecer que '“P é a soma das energias internas dos gases nos compartimen- 
tos Ae B. A conclusão a que chegamos quanto à estabilidade do estado inicial é a 
mesma que se obtém recorrendo à Termostática de Gibbs modernamente retomada 
por [isza[11] e por Callen(6] , ou seja, se todos os estados acessíveis adiabaticamente 
a partir dum estado inicial possuírem uma energia interna superior à desse estado 
inicial, então o estado inicial é estável. E curioso referir que este último autor reconhece 
dificuldades especiais neste problema concluindo que a sua solução é apenas 
parcialmente determinada pela Termodinâmica. 


Chamo a atenção que houve recurso até aqui nem à "Segunda Lei " da Termodinâmica 
nem a entropia para evitar qualquer controvérsia relativamente à existência desta 
entidades. 


7 A entropia 


Para gases perfeitos com calores específicos constantes, a "Segunda Lei", tal como a 
“Primeira Lei”, é um teorema. Vamos ver que assim é. Introduzindo a relação (4.10) em 
(4.1 ) vem que 


O=JpV+C0=-JW+C6 (7.1) 
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Por outro lado, temos ainda que 
Q=pV+ co = mR0V/V + CO (7.2) 
Esta forma diferencial possui 1/0 como factor integrante já que 
0/0=mRV/V+C 0/0 (7.3) 


é uma diferencial exacta. Introduzindo a função 
S(V.9)=S, +mRInV+C,In6 (7.4) 


em que S, é uma constante arbitrária, concluímos que 


0=0S ou S=0Q/0 (7.5) 


A esta função S costuma dar-se o nome de entropia e (7.5) é por vezes considerado 
como o enunciado da 'Segunda Lei”. 
Convém notar que (7.5) é uma igualdade. Para obter S > Q/6 como formulação da 
"Segunda Lei", que parece ser a adoptada em Abreu(1,3], é preciso sair do contexto 
em que nos situamos e caminhar para uma Termodinâmica mais geral. Que os ingre- 
dientes necessários são mais do que a simples substituição de = por > em (7.5) é o que 
mostraremos a seguir, começando por dar uma formulação rigorosa (versão de 
Clausius-Duhem) da “Segunda Lei”. 


"Segunda Lei". Para um corpo fluido ideal 
S>0/6 (7.6) 
para todos os processos P. 
Continuando a admitir que as relações constitutivas são do tipo equação de estado, 


temos que 
S=S5(V,8) (7.7) 
e portanto 
OS OS; 
S=>——V+—6 7.8 
av “98 ri 


Substituindo esta igualdade em (7.6) e recordando (4.1), vem que 


Dj gr dry, tra 7.9 
oV dB 8 9 iii 
ou seja, 
“AS no É á E 
may a(So= Se jôz0, VP (7.10) 
odV 6 dO 0) 


Mas, se esta relação é válida para todos os processos, é necessariamente válida para os 
seguintes processos particulares 


V=V+a(t-t), 0=0,+b(t-1,), ret=[t,t,|] (741) 


Ba. 
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em que o índice 1 designa um estado arbitrário e a e b são números reais arbitrários. 
Para estes processos 


V=a, 6=b, tetr (7:12) 
e (7.10) toma a forma 
[o s de a(o 20, Vab (743 
dV 6 dO 0. 
Tomemos, por exemplo, a=/u./ com «0 qualquer e b=0 (expansão isotérmica). Então 
[5 À, 5º Jolz 0. Va *0 (7.14) 
dV 
Tomemos agora a=-lo./ e b=0 (compressão isotérmica). Então 
oS A | 
[55 Jolz0 Vo + (7.15) 
oV 
Mas estas duas últimas desigualdades, simultaneamente verdadeiras, implicam que 
os 
=0— 7.16) 
A, 3V (7.16) 


Um raciocínio semelhante utilizando a=0 e bz0 (processos isócoros) permite chegar à 
relação 


C=0— (7.17) 


Sendo assim, a desigualdade (7.10) é verificada sempre como igualdade e o mesmo se 
passa com (7.6). Em conclusão: se nos mantivermos no quadro dos processos 
uniformes em fluidos ideais cujas relações constitutivas são do tipo equação de estado, 
a “Segunda Lei" é (7.5) e a generalidade de (7.6) é estéril. Em particular, todos os 
raciocínios que dependam da forma essencial da desigualdade estrita, i.e., de > em vez 
de =, são falaciosos. Esta constatação é conhecida pelo menos desde a publicação de 
Coleman and Noik7). 
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Resumo 

Mostra-se, através de uma análise 
crítica do artigo "A Termodinâmica 
Clássica como Ciência Racional 
[16] que os absurdos e paradoxos 
referidos neste artigo, e atribuídos a 
artigos anteriormente publicados [5- 
T |, subsistem se os resultados é 
interpretações de uma fisica basca- 
da no discreto pretenderem ser 
compreendidos por uma abordagem 
continua, que obviamente se põe, à 
partida, fora do alcance da 
inteligibilidade de tais fenómenos, 
por muito que a si própria se intitule 
de racional, por mais que se axto- 
matize, O movimento do êmbolo ba- 
seado na noção de pressão como 
valor médio não pode ser entendido 
a partir da noção de força como 
grandeza contínua, Os resultados da 
“termodinâmica racional” têm de 
ser conciliados com estes resultados 
da fistea microscópica, 


Abstract 

Through a eric analysis of the ar 
ticles “Classic Thermodynamics as 
à Rational Science” [16] it was 
shown that the absurds and para- 
doxes refered in this article, and al- 
inbuted to the other articles pub 
lishued [5-7], continue to persist il 
the results and interpretations of a 
Physics based on a discrete formu 
lation was interpreted by a contin- 
vos formulation, of course inca 
pable to understand such phe- 
nomenon, independetly of the ratio- 
nal self designation, independently 
of the level of axiomatization. The 
piston movement based om the no 
ton of pressure as a mean value 
can not be understood through the 
notion of pressure as continuos 
force. The results of “Rational 
Thermodynamics” must reconciled 
with this results of microscopic 
physics 
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SOBRE "A TERMODINÂMIC-. 
CLÁSSICA COMO CIÊNCIA RACIONAL" 
DE HEITOR L. G. PIN-. 


-. SO it has often been said that Carnot's logic was wrong. But his logic was quite cor- 
rect. Only Clausius' simplified version, that everybody read, was incorrect.” 


Richard Feynman 
'Lectures on Physics, vol |, 44-2. 


1 Introdução 


Os resultados das diversas abordagens dos fenómenos físicos, ao longo da História, 
não podem, evidentemente, permanecer incompatíveis entre si. A física desenvolvida 
por Boltzmann (Dugas[15]) prosseguida por Einstein, Planck, De Broglie, Schrôdinger 
etc., etc., pertence ao património cultural da Humanidade, e deve ser tida em conside- 
ração. Esta abordagem resulta , naturalmente, de um longo percurso que no século XIX 
havia sido prosseguido por Carnot, Joule, Clausius, e que já continha a ideia de 
descontinuidade, através da ideia antiga de átomo e molécula. 


No entanto a formulação de Clausius do "1º Princípio da Termodinâmica" originou con- 
tradições e interpretações sem sentido físico (Abreu[1), Feynman/23], Callendar(19]). 
Torna-se cada vez mais difícil ignorar a existência de tais contradições (Barrow [11,12]). 
Uma destas contradições foi apresentada num artigo publicado recentemente 
(Abreu(4]) baseado no movimento de uma parede submetida ao choque de moléculas 
de ambos os lados (Feynmanl[24], Sivoukhine[26]). Este movimento é facilmente com- 
preensivel dado não existir rigorosa simetria das colisoes de ambos os lados da parede. 
Como uma completa simetria nunca se verifica, o movimento do êmbolo é permanente 
e as relações que resultam da análise de tal movimento são diversas e do maior interes- 
se. E de salientar que Einstein fez uma análise do movimento de uma parede submeti- 
da à acção de um gás ideal monoatómico e à acção simultânea de um gás de fotões que 
sempre está presente, impondo a condição de equipartição de energia e a condição de 
equilibrio que se pode extrair das flutuações associadas ao radiamento (Einstein/22), 
Abreu(9]). Se assim é, e tal considerou-se evidente, tendo-se aderido às análises feitas 
por outros, então confrontamo-nos com uma dificuldade. 


De facto a análise baseada na equação do 7º princípio dU=dW-+dQ poderá conduzir à 
conclusão de que o êmbolo não se move, como Dias de Deus, Delgado Domingos e 
Heitor Pina reafirmaram (Dias de Deus(13], Delgado Domingos[14], Heitor Pina[16), 
Callen(18], Curzon and Lefff21)). 


No entanto a explicação que reafirmo, é a de que o êmbolo se move ao contrário do 
que pretendem estes autores, dado que a expressão de Clausius não tem generalida- 
de (Abreu(1]) e não pode ser aplicada a esta situação (Abreu(4]). 


A análise do artigo de H. Pina vai-me ajudar a expor esta ideia. 


Original submetido para publicação em 11 de Março de 1992 
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Sobre "A Termodinâmica Clássica como Ciência Racional” de Heitor L. G. Pina 


1 O Princípio de conservação de Energia e a expressão de Classius do 
1º Princípio da Termodinâmica dE=dW-+dQ. 


Por vezes, é comum, a expressão dE=dW-+dQ é tida como o Princípio de conservação 
de energia e aplicada como se tivesse esta generalidade. Extrapola-se uma expressão 
que adere ao princípio de conservação de energia em situações particulares, para 
situações que dao origem a absurdos e contradições (Abreu[1,4,5]). No entanto não se 
pode, com a intenção de evitar estas dificuldades, restringir as ideias físicas através de 
uma análise axiomática, virada para dentro, que como limite impede a análise de 
qualquer modelo físico. 


Admitamos que existem pontos de equilíbrio de um gás (vamos usar o modelo de um 
gás ideal (Abreu(9]), dado que nos basta um modelo simples para verificar a não ge- 
neralidade de uma análise). A energia interna deste gás é função de duas variáveis, que 
poderão ser Ve 6. 6 é a temperatura empírica. 

Se p=p(0.V), então U=U(p,V). Dado que pe Vsão duas variáveis com significado físico 
adquirido, é fácil passar para as variáveis S e T através das transformações de Le- 
gendre. 


De facto, fazendo 


U=U(V, =(U4y). e F=(8 UA), (Abreul3)). 


Se a Vassociarmos a variável S teremos que 


dU (57) av+( e ] ds 


RR 


dU =-pdV+TdsS 
e dado que podemos escrever 


dW=dU (Princípio de Conservação de Energia), teremos 


dW=-pdV=dU numa reversível (Abreu[2]) em que p= (UAy) 
Í 4 
Numa reversível dS=0 (Abreul3]). 


A variável S permite cair na situação da "mecânica" (Abreu[7,8]). Quando H. Pina define 
W = —-pV (expressão 3.1 do artigo referido anteriormente) esta expressão, com gene- 
ralidade, não tem significado físico. De facto de U=U(V,S) temos que dU=<dU,dP> em 
que dU é a diferencial exterior de U. As grandezas p e T num regime dinâmico nada têm 
a ver com campos definidos no corpo para vários pontos e vários instantes, noções que 
estão longe de não ser controversas (Meixner(25]). Para um dado V(t) e para um dado 
U(t) existe um S(t). Então 


dU = —-pdV(t)+ Tds(t) 


em que pe 7 são grandezas que se associam ao ponto de equilíbrio de energia U, 
Volume Ve entropia S. A pressão num êmbolo que se desloca comprimindo um gás é 
mator do que a pressão de equilibrio e menor se o gás ao se expandir empurrar o êm- 
bolo, p'>p ou p'<p. À pressão p' só é igual a p numa transformação reversível. Deste 
modo, se calcularmos o trabalho da força exercida pelo gás sobre o êmbolo, podemos 
escrever, admitindo que esta força é única, 
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dE, =dW =-p' dv. 
Mas dado que há conservação de energia 


dE, +dU=0 e 
dW=-pdV=dU=-pdV+Tds. 


A definição (3.1) dada no referido artigo contradiz a definição de potência aceite na 
“mecânica” (Abreu(7,8], Pina[16]). 


Pode-se demonstrar que um êmbolo contido num cilindro, submetido a um campo 
gravitacional g e às pressões p; de um gás interior e p, de um gás exterior, é um caso 
particular de uma massa m (balão), em equilíbrio à altura h numa atmosfera - o princípio 
de Arquimedes pode ser obtido da Termodinâmica. A pressão em tal situação deixa de 
ser uniforme dado que devido ao campo o número de partículas no espaço das 
posições, que agora tem um potencial à(r), deixa de ser uniforme. Um gás num cilindro 
submetido a um campo gravitacional, pode, no entanto, ser tratado como se não 
existisse campo, se os valores da dimensão do cilindro e do campo forem suficiente- 
mente pequenos, para um dado valor da temperatura. 


O volume efectivo V.=| e“"d'ré aproximadamente igual ao volume do cilindro 
(Allis[10], Abreul3] ). 


O uso do 1º Princípio de Clausius para sistemas de massa variável dá origem a diversas 
contradições (Abreu[1], Yuen[29], Copeland[20]). Mas o Princípio de Conservação de 
Energia aplica-se com generalidade e contempla situações em que há variação de 
energia cinética. E também um facto que os vocábulos "quase-estático' e "reversível 
são usados em vários sentidos. A expressão (3.1) só deve ser usada para 
transformações reversíveis em que dS=0. A condição "quase-estática' não está bem 
definida e é supérflua (Callen[18]). Num regime dinâmico, dado que p=p' temos que 
entre dois pontos de equilíbrio suficientemente próximos 


|-pav= |-pav = AU se jras = (0. 


Nestas situações é como se a transformação fosse reversível! (Abreuf5, 8]). 


Podemos ter um processo em que a energia cinética é constante e a produção de en- 
tropia também o é. E o que se passa quando uma folha cai na atmosfera a velocidade 
constante (Abreuf5, 30)). 


De facto as expressões (3.2) e (3.3) merecem ser comentadas. Não é possível obter o 
mesmo estado final impondo a um gás uma pressão p,a partir de um valor p, e de um 
volume V, com duas "celeridades". Pode-se conceber duas maneiras de atingir a 
pressão ps: po, a pressão exterior, é aplicada logo no início e permanece constante até 
ao ponto final de equilíbrio em que a pressão do gás atinge o valor po, OU Pax é inici- 
almente ps/2 até um ponto de equilíbrio intermédio a partir do qual p., passa a ser ps. E 
óbvio que o estado final do gás não é o mesmo, dado que o volume é maior na 
1º "celeridade". Os estados finais, com generalidade são diferentes, se as 
“celeridades" forem diferentes. Há no entanto estados idênticos que podem ser atingi- 
dos independentemente da celeridade. Por exemplo, é possível atingir o estado final 
da 1º celeridade a partir do segundo estado. No entanto para o mesmo SISTEMA (o 
gás) é impossível atingir o segundo estado a partir do primeiro (Abreu[3]). Esta afirma- 
ção corresponde ao Teorema da Inacessibilidade de Caratheodory. Se não se fizer uma 
análise global (Abreu[3]) a afirmação de que "a pressão é a mesma desde que os pro- 
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cessos terminem no mesmo estado” é uma tautologia e escamoteia o importante as- 
pecto anteriormente referido, de que a pressão final pode ser a mesma e os estados fi- 
nais não o serem, não sendo possível para um mesmo sistema ambos os estados se- 
rem atingidos a partir do outro. A variável O que pressupõe um sistema infinito e es- 
camoteia o significado do Princípio de Energia-Entropia (Abreul2, 31]). Nos artigos re- 
feridos por H. Pina (Abreu[4,6,7]) a expressão (3.1) não é "presumida válida" em pro- 
cessos "quase-estáticos" e tão pouco a hipótese de os processos serem uniformes é 
suficiente (Pina[16]) (ver ponto seguinte). 


2 Sobre o "Axioma Il. Potência calorífica. 
Calor latente e capacidade calorífica." 


Torna-se evidente que sendo 
dU = (dU,dP)= -pdV + TdS 
se pode formalmente escrever 
dO =TdS=AdV + CdT, 


JS 9P JS JU 
L=7|-—| =7T] —— C=T|— | =|— |. 
HI 3] asi e), e! 


O Pfaffiano dQ não tem com generalidade o significado físico do calor trocado dQ 
(Abreu[6,7,8,32]). dQ=TAS significa calor trocado numa reversível. Torna-se evidente 
que se o SISTEMA tiver entropia S, dQ=0 «>dS=0. Uma "adiabática" é uma isentrópica. 
E claro que o calor trocado dQ pode ser igual a zero e a transformação não ser 
isentrópica. Deste modo H. Pina confunde isentrópico com adiabático (dQ=0) (uma 
isentrópica é uma adiabática mas a recíproca pode não ser verdadeira). 


em que 


Quanto à definição de "gás perfeito" ver o artigo que enviei para a Técnica sobre esta 
matéria com uma generalidade que H. Pina não contempla na definição (4.2). Só para 
um gás ideal clássico é que p=mRT/V. Para um gás ideal clássico a equação de uma 
isentrópica pode ser obtida de p=oU/V fazendo dU=-pdV=-a(U/V)dV ao longo de 
dS=0. Temos que UV “é constante para uma isentrópica em que a é constante. Como 
(JU/9S) y=T temos, de p=aU/V 


(55), “(55) l9)="(5) 


Como (dp/dS) y=-(dTid V) s temos que para uma isentrópica TV'=const. 


Logo 
U=AT e pV=ÔAT=BT 


em que B é aproximadamente constante em torno das CNTP do planeta Terra com 
=mkR. 


Pode-se escrever a equação das isentrópicas na forma 
ie! 
pV' = const. 


Se se admite A=const. (B=const.), então y =(a+1 )=Cp/Cy. Mas só nestas condições 
(Abreu(9)). 
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3 Sobre o "Axioma III. À Energia interna.” 
É evidente que é sempre possível escrever 4=2+2=3+1=3.5+1.5, etc... 
A energia interna sendo função de Ve de S, permite escrever 

dU =—-pdV+ Tas. 


Como anteriormente se mostrou nas condições em que pV=mART, U=AT=CyT a menos 
de uma const. 


É também evidente que num processo cíclico teremos 
bdU — bdw + Gdo e, portanto W=-—Q, 


como não podia deixar de ser! O problema é o da interpretação física! De facto, 
dU=-pdV+TdS não implica nenhum balanço de energia (Abreu(7,8]) a não ser em situ- 
ações particulares! 


4 Sobre o "movimento do êmbolo”. 


4.1 Sobre o "Teorema 6.1" 


As pressões do gás são valores médios. A força instantânea sobre o êmbolo não é 
zero. A resultante das forças quando o êmbolo tem velocidade zero, não é zero. O 
êmbolo põe-se em movimento. Devido ao movimento (velocidade diferente de zero) a 
pressão sobre o êmbolo passa a ser diferente da pressão que anteriormente era zero, 
pelo facto de o êmbolo se movimentar. Como o êmbolo se movimenta devido às coli- 
sões das partículas que com ele trocam momento-energia, o êmbolo serve de meio de 
troca de momento-energia entre as partículas. Tal efeito pode ser verificado se calcu- 
larmos a evolução no tempo da posição de um êmbolo que recebe colisões de particu- 
las que se encontram no interior de uma caixa e que, por simplicidade e sem perda de 
generalidade, se movimentam perpendicularmente ao êmbolo. Dado que o tempo de 
cálculo é muito grande se o número de partículas for elevado, pode-se fazer a simula- 
ção considerando duas partículas uma de cada um dos lados do êmbolo. A reacção 
escolhida entre a massa do êmbolo e a massa de cada partícula foi de 10 000. Se o 
número de partículas do gás de cada lado fosse de 1023 a massa total do gás seria da 
ordem de 1g, escolhendo um valor típico. Se estas partículas se aglomerassem numa 
só partícula, a massa desta seria portanto de 19. O êmbolo teria então uma massa de 
10kg. No início considera-se que o êmbolo está em repouso numa caixa de massa in- 
finita, de comprimento 4m, à distância de im de um dos extremos da caixa. Para que a 
pressão exercida pelas colisões das partículas 1 e 2 seja a mesma é necessário que 


Como V»=3V,, temos 


Logo, V, = J3 V, =1,732-v,. Se v,=1000 ms, v=1732 ms”!, Por segundo, no início, 
a partícula 1 colide 500 vezes. Dado que o êmbolo estava em repouso e as pressões 
eram iguais, o êmbolo adquire um movimento de pequena amplitude (ver apêndice) 
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atingindo valores instantâneos de velocidade, pequenos, dado a sua massa ser muito 
elevada. As colisões com o êmbolo são consideradas elásticas porque o êmbolo e as 
partículas não têm estrutura - se o êmbolo estiver bloqueado nada acontece (o êmbolo 
é adiabático). Usando as equações de conservação de energia e momento, o êmbolo 
vai-se deslocando (a velocidade média é diferente de zero) aumentando a energia ci- 
nética média, bem assim como a energia cinética da partícula 1 aumenta em relação à da 
partícula 2, durante a maior parte do tempo a seguir ao início do movimento. Se o 
número de partículas aumentar, o tempo de cálculo é maior mas nada é conceptual- 
mente diferente. Numa situação como a anteriormente indicada é fácil seguir o movi- 
mento do êmbolo no início, e verificar que a amplitude do movimento no início era 
diminuta mas que se vai ampliando à medida que o êmbolo vai absorvendo energia e 
passando energia da partícula 2 para a 1, acabando por se deslocar para valores que 
ultrapassam o meio da caixa. Se o número de partículas for elevado as configurações a 
que o êmbolo adere a maior parte do tempo são as que maximizam a probabilidade 
termodinâmica. O êmbolo permaneceria a maior parte do tempo muito próximo do meio 
da caixa. 


4.2 Sobre o "Teorema 6.2" 


O teorema baseia-se em que o processo é “adiabático" [4,7,8], isto é, que dQ=0. Só 
que esta premissa é falsa dado que dQ=TaSz0. 


Mais uma vez a conclusão de que o êmbolo não se move é falsa. 


4.3 Sobre o "Teorema 6.3" 
Este teorema está errado pelas razões já apontadas: 
ft) x Sp, = Ps). 
Por outro lado, a transformação não é “adiabática" dado que dQ70. 
Se o êmbolo se encontrar no ponto de equilíbrio temos que 
OU, +ôOU,=0=-pôV, + TS, — p,ôV, + T;ÔS.. 


No ponto de equilíbrio 
0$=0=08,+08, e 08,= —0S.. 


Logo, dado que 8V=-ôV, 
Pp, = DP, e Fj= Es: 
(O uso indevido do 1º Princípio por Callen/1 7] não lhe permitiu determinar T;=Ts). 
Com generalidade, não necessariamente num ponto de equilíbrio, temos que 
dU, + dU, = dE, 
em que E, é a energia cinética do êmbolo. Logo 
dE, =—pdV, +T,dsS, —- pdV, +Tods, 


que pode ser maior, igual ou menor que zero. Se considerarmos P;=P> para pontos 
fisicamente próximos em que dE, =0 temos que 


TS, + T;dS, =0. 
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Como dS,+dS>0, se To *T, temos que 
T;dS, =-T,dS,, |dS|2/dS,|. 


Logo dS,>0 e dS2<0. De facto a energia e o volume U, e V, vão aumentando à custa 
da diminuição de U, e V.. As pressões vão se alterando no tempo mas permanecendo 
iguais. Esta descrição coincide com a descrição de Boltzmann baseada na ideia de 
microestado. O êmbolo evolui porque o número de microestados devido a essa evolu- 
ção é maior. A maior parte do tempo o êmbolo fica num "ponto de equilíbrio” 
(Abreul7,8]) correspondente ao macroestado que maximiza a probabilidade termodi- 
nâmica. Neste sentido o ponto de equilíbrio é um ponto assimptoticamente estável e 
se se fizesse uma pequena perturbação o êmbolo tendia novamente para o ponto de 
equilíbrio. 


5 Sobre a "A Entropia” 


É evidente que sendo U=U(V,S) 


dU=-pdV+TdS> dS= (dit pet) 


Para um gás ideal clássico temos que 


dU + ol Jay 
AU NPI 
á 
dS=€, sr + ne, 
Ch V 


$S=C,InT+nRInV+ const. 


Como por definição dQ=TdS, dS=dQ/T. dQ, com generalidade, não significa calor tro- 
cado dQ (Abreul7,8]). E evidente que (7.5) é uma igualdade! (Pina[16]). 


O princípio de energia-entropia dS > O, em determinadas condições pode ser expres- 
so na forma dS >dQ/T (Abreul7]). Mas este dQ não é-d)! (Abreul8, 32]). 


Para um Sistema (Abreul3], Tadeu[27]) dS>0 (Abreul7]). Para um subsistema em 
contacto com uma fonte de calor 


dS = dS+ dS, = dS+ “a! . Como dU = —dQ 
as> ºC. 
T 


Heitor Pina na pág. 14 conclui que dS=dQ/T quando esta igualdade é uma definição. O 
problema apenas existe porque Heitor Pina atribui a dQ um significado físico que esta 
entidade não possui com generalidade (Abreu[1,7,8, 32]). De facto, nas condições 
anteriormente indicadas o que se verifica é 


as > E 
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Só que esta expressão também não tem a generalidade que por vezes se lhe atribui 
(ver por exemplo a formulação de Curzon e Leff, criticando Callen, baseando-se em 
Prigogine [21] ). 


Por estas razões é fácil verificar que na literatura existem diversas formulações cor- 
respondentes a diversas combinações possíveis destes mal entendidos como anteri- 
ormente indicado (Abreu(1,4,6,7,8, 32)). 


A formulação a que adere Heitor Pina não corresponde, de forma alguma, ao que se 
poderá considerar o paradigma da Termodinâmica (Abreul7]). Deste modo ao criti- 
car-me poderia igualmente criticar outras formulações, aliás como Truesdell28] tem 
vindo a fazer e Heitor Pina refere. 


Apêndice 


No início a partícula 1 encontra-se à distância de 0.5 m de uma das bases de uma caixa 
de 4 m de comprimento, cujas bases se situam nas coordenadas O e 4. A partícula 2 
encontra-se à distância de 3 m desta mesma base. O êmbolo situa-se à distância de 1 
m. As velocidades da partícula 1, de 2 e do êmbolo são respectivamente 1000 ms”, 
-1732 ms! e O ms'!, A representação gráfica da posição do êmbolo, feita por 
computador, mostra que no início o movimento do êmbolo é de pequena amplitude em 
torno da posição inicial. Os valores numéricos abaixo apresentados, correspondem à 
posição média do êmbolo, para um dado número de colisões, e passado um dado in- 
tervalo de tempo. Como exemplo temos que o êmbolo depois de ter sofrido 
75 100 000 impactos das partículas, tem uma posição média que é 1,3035 m, 
passado um tempo de 101 010 s, ou seja de 28 h. 


OO A GO CG RAS 


VP E A 


Representação gráfica da posição do êmbolo ao longo do tempo , após 20000, 40000 e 60000 colisões, respectivamente. 
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Resumo 

O presente artigo tem como objectivo 
responder às criticas formuladas por 
Abreul4] a Pina[l4] e reafirmar as 
objecções a Abreu[1-3]. Prova-se no- 
meadamente que o problema proposto 
por Abreu] 1], na sua versão original 
(êémbolo termicamente isolante) ou na 
sua versão modificada (embolo 
transmissor de calor), pode ser 
resolvido sem necessidade de 
substituir os conceitos de calor e tra- 
balho geralmente aceites nem de pos- 
tular novos principios da 
Termodinâmica, 


Abstract 

The present paper aims to answer the 
crticisms to Pinal14] presented in 
Abreul4) and to reaffirm the objec- 
tons to Abreu] 1-3]. [tis proved 
namely that the problem proposed in 
Ahreul |, either in its original version 
(thermally insulated pistonj or in its 
modified version (heat transmitting 
piston), can be solved requinmng 
neither the replacement ol the 
commonly accepted concepts of heat 
and work nor the assertion ol new 
thermodynamical principles. 


A TERMODINÂMICA CLÁSSICA 
COMO CIÊNCIA RACIONAL - II 


My adversary s argument 

is not alone malevolent 

but ignorant to boot. 

He hasn't even got the sense 
to state his so-called evidence 
in terms | can relute. 


Piet Hein 
More Grooks, Hodder Press (1969) 


| Introdução 


Neste artigo responde-se ao subconjunto das criticas feitas por Abreu(4] relativamente 
ao conteúdo de Pina[14] constituído apenas pelas que são susceptíveis de ser objecti- 
vadas e deixando passar silenciosamente aquelas cuja formulação não passa do nível 
verbal e opinativo. 


Assim, na Secção 2 serão feitos alguns comentários relacionados com as formulações 
macroscópicas e microscópicas das teorias físicas mostrando a necessidade de ter em 
consideração ambas as abordagens e será feita uma defesa da via axiomática como for- 
ma de garantir o respectivo rigor. 


A Secção 3 foca a questão da expressão 'correcta' para a potência mecânica, questão 
que, diga-se em abono da verdade, já há muito deixou de constituir problema como 
qualquer livro de texto de Mecânica dos Meios Contínuos atesta. 


Na Secção 4 os conceitos de estado e processo são melhor explicitados e o papel das 
relações constitutivas é desenvolvido. Em particular, cnama-se a atenção para o facto 
de que não pode haver promiscuidade nas variáveis termodinâmicas, i.e., a Termodiná- 
mica não é a ciência das funções ÁxX,,X.,...,X,) em que X,,X»,...,X, São quaisquer com- 
binações de V,0,p, U, S, ..., uma imagem que alguns autores parecem transmitir. 


A Secção 5 retoma o problema do cilindro com dois compartimentos separados por um 
êmbolo o qual, agora, é suposto condutor de calor. E feita a determinação do estado de 
equilibrio e indagada a natureza da respectiva estabilidade. O estudo é efectuado 
recorrendo aos princípios do balanço do momento linear, do balanço de energia e 
duma lei de transmissão de calor. Não se revelou necessario propor 'novos' princípios 
da Termodinâmica nem lançar suspeitas sobre os conceitos de calor e trabalho. As 
equações diferenciais ordinárias resultantes da aplicação destes princípios foram resol- 
vidas numericamente para um caso concreto. 


2 Algumas questões filosóficas 


2.1 Microscópico versus macroscópico 


No Resumo” de Abreu[4] aparece a curiosa afirmação de que “os absurdos e parado- 
xos... subsistem se os resultados e interpretações de uma fisica baseada no discreto 
pretenderem ser compreendidos por uma abordagem contínua, que obviamente se 
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põe, à partida, fora do alcance da inteligibilidade de tais fenómenos, por muito que a si 
própria se intitule de racional, por mais que se axiomatize". A desmontagem desta afir- 
mação permite reduzi-la a três aspectos que passamos a analisar. 


Em primeiro lugar e em abono da verdade, os artigos Abreu[(1-3] incluem uma única re- 
ferência concreta (e mesmo assim de carácter apenas narrativo) aos aspectos micros- 
cópicos: aquela que foi prontamente refutada por Dias de Deus[11]. Em todos estes 
trabalhos em causa a abordagem foi integralmente macroscópica. Neles não se vis- 
lumbram conjuntos de partículas dotadas de massas e animadas de velocidades obe- 
decendo a distribuições conhecidas ou postuladas, não existem processos de médias, 
não se mencionam espaços de fase nem hipóteses de ergodicidade, não há uma única 
expressão matemática que sugerisse que a abordagem efectuada se situava no con- 
texto da Mecânica Estatística. Bem pelo contrário: todas as variáveis e todas as leis 
utilizadas foram as da Termodinâmica Clássica (leia-se Macroscópica). E pois abusivo 
pretender agora convencer o leitor de que o contexto afinal era outro. 


Em segundo lugar e independentemente deste facto, a afirmação acima transcrita me- 
rece ser criticada pela incompreensão que indicia do papel que as teorias microscópicas 
e macroscópicas da Física Teórica desempenham e por dar a entender que há uma 
superioridade das primeiras relativamente às segundas. Que tal concepção é total- 
mente errónea está demonstrado sem sombra para dúvidas nas introduções de 
Truesdell & Toupin[21] e Truesdel! & Nolf20] pelo que nos limitaremos a uns breves 
comentários circunscritos aos modestos objectivos do presente trabalho. 


Convém pois sublinhar que as teorias microscópicas ou, melhor dizendo, corpuscula- 
res e as teorias macroscópicas ou, também melhor dizendo, de campos, partem de 
pressupostos não só diferentes como, em ultima análise, antagónicos: as primeiras 
postulam que a matéria é constituída por partículas indivisíveis separadas por vácuo en- 
quanto as segundas partem do princípio que a matéria é indefinidamente divisível ou 
seja, é continua. Sendo os pontos de partida distintos e contraditórios, é uma ingenui- 
dade exigir a priori, por mais desejável que tal pudesse eventualmente ser, que os re- 
sultados destas duas abordagens possam ser totalmente conciliáveis, e, em particular, 
que os resultados da Fisica do Contínuo devam estar de acordo com as previsões das 
teorias corpusculares, como Abreu(4] pretende. 


Em terceiro lugar, deve ter-se presente que o estabelecimento de teorias visa dois ob- 
jectivos essenciais: um é o de explicar a natureza e o outro o de prever o seu comporta- 
mento. Não está em causa a capacidade explicativa das teorias corpusculares, embora 
em certas circunstâncias esta seja ilusória. De facto, ao assimilar as partículas ele- 
mentares a pequenas esferas rígidas animadas de movimento' não estamos a fazer 
outra coisa senão a transpor para o microscópico as imagens, associações, experiên- 
cias e conceitos adquiridos através da observação macroscópica da natureza pelo que 
é lícito perguntar o que é que explica o quê. 


Um exemplo clássico do que acabamos de dizer é o do modelo de Bohr do átomo em 
que este é assimilado a um sistema solar em miniatura. Uma outra situação que é inte- 
ressante referir é a da descoberta teórica de certas partículas elementares, mais tarde 
confirmada experimentalmente, com base na verificação dos princípios clássicos, ma- 
croscopicamente validados, dos balanços de massa, momento e energia! Isto é, a con- 
fiança neste princípios é tal que não se receia postular a existência de certas partículas 
antes de estas serem observadas experimentalmente, desde que tal existência se 
tone necessária para preservar a validade daqueles princípios. 


Acresce que, sempre que o objectivo for o de explicar os fenómenos tal como nós os 
observamos directamente, faz todo o sentido construir teorias baseadas em hipóteses 
macroscópicas para explicar fenómenos macroscópicos. Por outras palavras, as teorias 
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macroscópicas têm uma razão de ser autónoma das teorias microscópicas. Que tal 
assim é, está demonstrado na prática. Apesar das sucessivas descobertas de novas 
partículas elementares e das convulsões teóricas que provocaram, nem um único prin- 
cípio da Física dos Meios Contínuos teve que ser alterado o que constitui um atestado 
indesmentível à permanência do seu valor. 


Vejamos agora o posicionamento destas duas abordagens do ponto de vista da previ- 
são do comportamento da natureza. As teorias microscópicas partem da existência de 
partículas que interaccionam entre si através de forças centrais cuja expressão é postu- 
lada e os resultados macroscópicos são obtidos através de certos processos de média. 
Estes resultados estão pois condicionados à forma particular de interacção postulada à 
partida. Tal não se passa com as teorias dos meios contínuos que, não fazendo qual- 
quer hipótese sobre a estrutura intima da matéria nem sobre a forma de interacção, 
permitem uma maior generalidade de fenômenos macroscópicos. Um exemplo simples 
ajuda a explicitar melhor esta ideia: o estudo do trânsito numa cidade, i.e., do movi- 
mento dos veículos, é feito com base em métodos estatísticos, filas de espera, etc. e 
não pela integração das equações da mecânica newtoniana que regem os movimentos 
dos veículos. Quer isto dizer que a mecânica newtoniana não é válida neste domínio? 
De modo nenhum: o que se passa é que a mecânica newtoniana é um instrumento 
demasiado fino para estudar este tipo de fenómenos. Para a aplicar teriam que ser 
conhecidas as posições e velocidades iniciais de todos os veículos, seria necessário 
dispor da forma de todas as forças actuantes, conhecer todos os coeficientes de atrito, 
quiçá advinhar as reacções dos condutores, ser capaz de integrar todas as equações 
diferenciais resultantes, etc.. Tudo isto está fora de questão e uma situação se- 
melhante se passa com as abordagens microscópias: detalhe excessivo na informação 
necessária e complexidade inultrapassável (excepto nos casos mais degenerados) na 
solução do modelo matemático resultante. 


Em resumo, os objectivos das abordagens microscópica e macroscópicas são diferen- 
tes e é um erro considerar qualquer destas vias 'superior' ou mais 'verdadeira' que a ou- 
tra. Ambas são ferramentas válidas que se complementam entre si, ambas são neces- 
sárias, cada uma possui o seu domínio preferencial de aplicação e nenhuma delas sub- 
stitui a outra. 


2.2 À axiomatização como método 


Em Abreu(4] há duas afirmações que revelam uma desconfiança senão mesmo hosstili- 
dade relativamente à utilização da via axiomática na estruturação e exposição de teorias. 
Uma destas afirmações é a que citámos atrás “.. uma abordagem contínua... por muito 
que a si própria se intitule de racional, por mais que se axiomatize”. A outra é a de que 
“não se pode, com intenção de evitar estas dificuldades, restringir as ideias físicas 
através de uma análise axiomática, virada para dentro, que como limite impede a análise 
de qualquer modelo físico”. 


Para que não surjam quaisquer dúvidas sobre o que se entende por método axiomático 
tornam-se necessárias algumas considerações prévias mesmo correndo o risco de cau- 
sar algum enfado a maioria dos leitores, tão elementares e conhecidas estas são. 


A elaboração axiomática de uma teoria constrói-se com os seguintes elementos: 


1. Entes primitivos, cuja justificação é exterior à própria teoria. Os entes primitivos 
são os conceitos, noções, grandezas ou variáveis que a teoria escolhe como bási- 
cos. Por exemplo, os conceitos de corpo, de volume de um corpo, de massa de 
um corpo, etc. são primitivos em Termodinâmica Clássica. 
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2. Definições, ou seja, descrições de entes derivados a partir de entes primitivos. 
Os conceitos de trabalho e calor são definições em Termodinâmica Clássica. 


3. Axiomas que são as proposições básicas ou fundamentais da teoria. O conjunto 
de axiomas é designado por axiomática. 


4. Regras de inferência, que-estipulam o conjunto de operações que é lícito 
fazer sobre os entes primitivos e que irão permitir obter resultados, i.e., 
proposições válidas mas não contidas explicitamente nos axiomas. As regras de 
inferência, no caso das ciências físicas como a Termodinâmica, são as leis da lógica 
e da matemática não havendo pois grande margem de escolha. E óbvio que os 
axiomas, como proposições que são, embora privilegiadas, não devem violar as 
regras da lógica. Nomeadamente, devem ser consistentes. Também é desejável, 
por uma questão de economia, que sejam independentes, i.e., que um axioma 
não possa ser deduzido, via regras de inferência, de outros axiomas. Evita-se 
deste modo redundância na axiomática escolhida. 


5. Teoremas, os quais são os resultados ou consequências obtidos dos axiomas 
pela aplicação das regras de inferência. O conjunto de axiomas e teoremas de uma 
teoria formam as teses dessa teoria. A maior ou menor concordância das teses com 
a realidade permite estabelecer a validade da teoria. 


Já que as regras de inferência são, no nosso caso, um dado, é legitimo perguntar como 
se extrai, do conjunto de teses de uma teoria, um subconjunto que possa constituir 
uma axiomática? 


Em geral, a escolha de uma axiomática obedece a critérios que são exteriores a teoria a 
que dizem respeito. Concretamente, no caso de haver várias axiomáticas possíveis, po- 
de optar-se pela que tiver uma relação mais intima ou directa com a experiência, por 
uma que permita uma dedução mais simples ou mais imediata dos teoremas, por uma 
que tenha uma indole mais marcadamente pedagógica, etc. 


A axiomática a que se recorreu em Pina[14] pertence à categoria daquelas que se po- 
dem considerar relativamente próximas da experiência sobre a qual a Termodinâmica 
Clássica se ergue. Mas outras são possíveis tendo, de facto, sido propostas e utilizadas 
como alternativa. 


Todas as grandes teorias físicas foram em determinado momento do seu desenvolvi- 
mento sujeitas a um processo de axiomatização, sinal indubitável de terem atingido um 
estágio superior de maturidade. Assim, os receios expressos em Abreul(4] não foram 
felizmente compartilhados por Euclides na axiomatização da geometria (300 
anos A.C.), por Arquimedes na sua estática (287--212 A.C.), por Newton ao estabele- 
cer nos Principia (1686) a mecânica moderna, por Lagrange na sua Mécanique Analyti- 
que (1788), por Peano relativamente à aritmética dos inteiros (1889), por Hilbert relati- 
vamente à geometria (1899), por von Neumann (1927) na mecânica quântica, só para 
citar alguns dos casos mais célebres. 


Será que alguém pode lucidamente afirmar que estas axiomatizações “viradas para den- 
tro, impedem no limite a análise de qualquer modelo físico" ? Que ciência dedutiva é 
que não aspira à elegância e ao rigor que a forma axiomática possibilita? 


3 À expressão da potência mecânica 
Em Abreu(4] é afirmado que a expressão da potência mecânica usada em Pina[14] 


W=-pV (3.1) 
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"com generalidade, não tem significado físico" e que “contradiz a definição de potência 
aceite na mecânica”. 


A justificação dada para a primeira crítica tem a ver com uma estranha concepção de que 
"as grandezas p e T num regime dinâmico nada terem a ver com campos definidos so- 
bre o corpo para vários pontos e para vários instantes”. Em Pina[14] as grandezas in- 
troduzidas, e nomeadamente a pressão p, são todas elas definidas como campos sobre 
o corpo, seja o regime "dinâmico" (o que quer que Abreul4] queira significar com este 
termo) ou não. Não se percebe o que é que isto tem de relevante para o "significado 
físico" da potência mecânica. Mesmo assim, Abreu[4] justifica o seu uso das variáveis p 
e Vpor terem "significado físico". Se assim é, não se compreende porque é que (3.1) 
não há-de ter o significado físico induzido por estas duas variáveis! 


A segunda crítica é mais grave embora em Abreu[4] não seja explicitada qual é a ex- 
pressão 'correcta' aceite na mecânica. Dentro das hipóteses formuladas em Pina[14] e 
como se mostrará a seguir, (3.1) é a expressão da potência mecânica. 


A potência mecânica é a potência das forças aplicadas a um corpo. Estas forças. como 
se sabe, dividem-se em forças mássicas ou volúmicas e forças de contacto ou super- 
ficiais. Designado por b o campo das forças volúmicas por unidade de massa, por to 
campo das forças de contacto por unidade de superfície, por p o campo de massa es- 
pecífica e por vo campo de velocidade, a expressão da potência mecânica aceite, co- 
mo se pode constatar em qualquer livro de texto sobre Mecânica dos Meios Contínuos 
(ver, por exemplo, as referências Bowenlf6], Truesdell & Toupin[21], Wang22]), é 


W=[ pbv+]ty (3.2 

oP do sue) 

em que O) representa a região ocupada pelo corpo na configuração presente, dO a res- 
pectiva fronteira e - o produto interno usual no espaço euclideano E”. 


Recorrendo ao princípio fundamental de Cauchy das tensões, a força de contacto é da- 
da através do tensor das tensões Te da normal exterior unitária n da seguinte maneira 


t=Tn (3.3) 


Introduzindo esta expressão em (3.2) e usando o teorema da divergência para transfor- 
mar o integral de superfície num integral de volume, facilmente se chega a 


W= Job v+ div(T7v)] (3.4) 
Recorrendo à identidade 
div(Tv) = divT -v + tr(T” gradv) (3.5) 
obtém-se 
W=] [(pb-divT”)-v+t(T” gradv)) (3.6) 


Os princípios de balanço de momento linear e de momento angular fornecem as 
equações 


pvr=divT' +ph (3.7) 
T=T" (3.8) 
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em que v denota a derivada material da velocidade, i.e., a aceleração. Assim, a expres- 
são (3.6) pode transformar-se (consultar as referências acima) em 


W = Jp» Vv+ tr(T grad v)] (3.9) 


invocando a decomposição do tensor grad v na sua parte simétrica D (o tensor taxa de 
deformação) e na sua parte anti-simétrica W (o tensor taxa de rotação), temos que 


egradv = D+W 
| 
D = > |gradv + (gradv)”] (3.10) 
E NT 
W = > |grady (gradv) | 


e apelando à conhecida propriedade de anulamento do traço do produto de um tensor 
simétrico por um tensor anti-simétrico, temos que 


tr(T gradv) = tr(TD+TW) = tr(TD) (3.11) 
Introduzindo este resultado em (3.9), chega-se a 
W=K+W, 

= 3 aPV*P (3.12) 


Wo =| tr(TD) 

À | 

em que K é a energia cinética do corpo e W,a potência de deformação. 

Para fluidos ideais, a relação constitutiva que dá o tensor das tensões é simplesmente 
F=-pl, com  p=p(v,8) (3.13) 


pelo que (3.12) se reduz a 


Wa = |» tr D = | -pdivy (3.14) 
Por outro lado, a equação do balanço de massa 
p+pdivr=0 (3.15) 
permite eliminar div v em (3.16), vindo 
W=[ pê= p! (3.16) 
2 p o py 


Em processos em que o campo de acelerações v é nulo, a expressão (3.12), da po- 
tência mecânica reduz-se a 


W=W,= | tr(TD) (3.17) 


TÉCNICA 


revista de Engenharia - 93 


Heitor L. G. Pina 


ou seja, a potência mecânica é utilizada apenas para deformar o corpo e não para fazer 
variar a sua energia cinética. 


Para processos uniformes de fluidos perfeitos, hipótese essencial feita em Pina[14], p 
e v= 1/p são campos uniformes, bem como a temperatura 6 e, em consequência da 
equação de estado (3.15).,, também a pressão p. Nestas circunstâncias, a equação de 
balanço do momento linear (3.7) implica v = O e portanto 


W=Wi=-p[ —=-pV (3.18) 


1) v 


Fica assim provado que a expressão (3.1) é, dentro das hipóteses consideradas, a ex- 
pressão correcta da potência mecânica. 


No caso geral, i.e., para processos não necessariamente uniformes, a expressão do ba- 
lanço de energia é postulada ser 


U+K=W+Q (3.19) 


4 Os conceitos de estado e de processo e o papel das relações 
constitutivas 


Em Pina[14] o estado de um corpo é definido como o par de campos (v,8) sobre o cor- 
po num dado instante te um processo como a sucessão de estados num intervalo. Em 
palavras singelas, as variáveis independentes da Termodinâmica Clássica são o volume 
e a temperatura. 


Em Abreu(4] é aceite como princípio que quaisquer combinações de duas variáveis do 
conjunto das variáveis termodinâmicas (volume, temperatura, pressão, energia interna, 
entropia, etc.) podem ser escolhidas para variáveis independentes. 


Se Abreu alguma vez tivesse tentado aplicar a 'sua' Termodinâmica a outras substâncias 
que não os gases perfeitos que constituem um caso tão especial ao ponto de ser de- 
generado e em que tal afirmação é, de facto, verdadeira, descobriria sem dificuldade 
que a Termodinâmica não é neutra relativamente à escolha de variáveis independen- 
tes. O caso mais conhecido é o da água à pressão atmosférica e na vizinhança de 4º C 
em que aparece um estado piezotrópico onde 

Pty g)=0 (4.1) 

do 


Na vizinhança deste estado, a temperatura e a pressão não são intermutáveis como va- 
riáveis independentes. Outros casos, igualmente bem conhecidos, surgem quando se 
aplica a Termodinâmica a sólidos em que a pressão é substituida por um tensor de ten- 
sões que obviamente não pode, por exemplo, ser trocado pelo escalar temperatura. 


Ao admitir-se que quaisquer duas variáveis são boas como variáveis independentes es- 
tá-se à partida a emascular a Termodinâmica e o resultado desta opção não é difícil de 
adivinhar: uma Termodinâmica circunscrita à classe de substâncias cujas relações cons- 
titutivas permitem tal liberdade! 


Posto isto, é compreensível a enorme confusão de Abreu[4] suscitada pela observa- 
ção a respeito da independência da pressão relativamente à celeridade dos processos. 
E um facto experimentalmente comprovado a existência de fluidos cujo comportamen- 
to exibe efeitos de dependência em relação à celeridade imprimida aos processos. A ti- 
tulo de exemplo, a relação constitutiva 
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Es p( V.o, V.0) (4.2) 


que não é uma equação de estado, permitiria ter em conta alguns efeitos da celeridade 
dos processos, através da presença no segundo membro das taxas de variação do vo- 
lume e da temperatura. Nomeadamente, o valor da pressão no estado (V, 0) dependeria 


não só deste estado mas, através dos valores de ( V.0), da maior ou menor rapidez com 
que este estado fosse atingido. A Termodinâmica Clássica não contempla relações 
constitutivas como esta mas qualquer Termodinâmica com pretensão a maior ge- 
neralidade que inclua, nomeadamente e entre outros, o estudo de fluidos viscosos, 
deve considerar este tipo de relações. 


À confusão em Abreu[4] não fica por aqui. Ao criticar a definição de gás perfeito em 
Pina[14] por “falta de generalidade” substitui esta designação por “gás ideal clássico” e 
produz uma 'nova' dedução das isentrópicas que culmina exactamente na expressão 
(4.13) de Pina[14] excepto que estraga tudo oferecendo um exemplo gratuito e escu- 
sado de falta de rigor ao avisar que 'B é aproximadamente constante” e que tem que se 
admitir que "A=const” quando a dedução em causa só é válida se estes dois parâme- 
tros forem exactamente constantes! 


5 O movimento do êmbolo quando este é transmissor de calor 


Aparentemente a hipótese feita em Abreu(3] de que o êmbolo é termicamente isolante 
foi abandonada em Abreu[4] mas não sem perder a oportunidade de lançar mais um 
elemento de confusão: “se o êmbolo estiver bloqueado nada acontece (o êmbolo é 
adiabático)". Ou seja, a adiabaticidade ou as características isolantes do êmbolo pare- 
cem depender, não das propriedades do material de que é feito, mas sim do facto de 
estar ou não em movimento! 


Para 'demonstrar que o êmbolo se move Abreul4] recorre a uma 'simulação' com 2 
(duas) partículas uma em cada lado do êmbolo tendo conseguido estudar 75.1 x 10º im- 
pactos num intervalo de 101010 segundos. O tempo de cálculo não é mencionado 
mas será legítima uma interrogação sobre o seu valor numa simulação mais realista 10” 
partículas?). Triste sina para quem advoga a superioridade do discreto sobre o 
continuo! 


De qualquer modo, admitamos que o êmbolo é transmissor de calor. Vejamos o que é 
que esta hipótese traz de novo. 


5.1 Análise 


E óbvio que para estudar o movimento do êmbolo é preciso fazer uma hipótese sobre a 
forma como este transmite calor. Por outras palavras, a dinâmica que se estabelece não 
é independente de o êmbolo ser de aço ou ser de amianto, ser fino ou espesso, etc., 
mas estes aspectos são minudências de que Abreu(4] se descarta facilmente. 


À hipótese que vamos fazer é a de que o calor transmitido é dado por 
O, = —00(0,,0,). O, o —00(0,.04 ) (5.1) 


em que o é a área do êmbolo e ye C' é uma função que satisfaz as seguintes 
condições, 


0(0,.0,) = —0(0,,0, ) (5.2) 
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SO (9,.05) >0 (5.3) 


Estas condições garantem que o calor Q, recebido pelo fluido A é igual ao calor Q, ce- 
dido pelo fluido B pois, como é evidente, 


0, +0,=0 (5.4) 


e que o calor passa das temperaturas mais altas para as mais baixas. Esta relação para a 
transmissão de calor inclui como casos particulares as leis usuais da condução de calor 
e da radiação de corpos cinzentos. 


O movimento do êmbolo pode induzir em cada um dos fluidos ondas destruindo deste 
modo a uniformidade dos estados. Se as velocidades assim originadas forem peque- 
nas relativamente à velocidade do som, é legítimo, no interesse de simplificar a análise, 
usar a hipótese, igualmente adoptada por Abreul4], de considerar as variações de 
energias cinéticas dos fluidos desprezáveis. 


Nestas condições e mantendo a notação empregue em Pina[14], as equações que re- 
gem o movimento do êmbolo são as obtidas nesta referência (continuando a tomar os 
fluídos em ambos os compartimentos como gases perfeitos com calores específicos 
constantes) complementadas com as decorrentes da aplicação do balanço de energia 
(3.20) e da lei de transmissão de calor adoptada, 


mpEX = o(ps = Pb) 


macv, da =—paokx — 00(0,,05) (5.5) 
MpCva 0, == +ppOX + 00(0,.0,) 
em que 
Ra RO, 
=———. Va = Va +OX (5.6) 
Ã 
meR,O 
p=", Vo=Vá-0x (5.7) 
Vo ; 


e o estado inicial é denotado pelo índice inferior O. 
O equilíbrio do êmbolo verifica-se, por definição, para os estados em que 

*=0, +=0, 04 =0:=0 (5.8) 
ou seja, indicando os valores de equilíbrio por uma barra, 

p=P=D 0=0,=0, (5.9) 


Tendo em atenção as relações (5.5) e (5.6), facilmente se obtém o valor do desloca- 
mento do êmbolo no ponto de equilíbrio x, 


O a, Da, 
| 

Y — TE (5. 1 0) 
[6] | 


+ 
maR, mMmpRa 
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Para obter a temperatura de equilíbrio O vamos considerar o balanço de energia (3.20) 
aplicado a cada um dos fluidos, 


UV, + Kp=W;+ Ok (5.12) 


Desprezando, como se disse atrás, as variações de energia cinética K A e K p, Soman- 
do estas duas expressões membro a membro e tendo em presente (5.60), obtemos 
U, +U, — W, +Ws (5.13) 


Mas, por outro lado e em virtude de (5.1),, e denotando por v a velocidade do êmbolo 
(não confundir com o volume específico que não será explicitamente referido daqui em 
diante), 


| d(l á 
Wa+tWa=-(pa- PpajJov=mevv= Ke = Some? | (5.14) 
LO 


O dd 


Portanto 
U, + Us = Ke (5:15) 
Integrando esta equação entre o estado inicial e o estado final de equilíbrio, temos que 
macv, (90-04, ) + mpcy, (0 — O, )=—Ke, (5.16) 


Esta equação permite calcular a temperatura de equilíbrio, 


maCv Da, e mMpCv, Os, me Ke, 


0= (5.17) 


MaCv, + MpCly, 


As equações de estado (5.5) e (5.6) fornecem a pressão de equilíbrio. Fica assim pro- 
vado que o estado de equilíbrio é único. 


O estudo da respectiva estabilidade pode efectuar-se do seguinte modo. As equações 
(5.1) são transformadas no seguinte sistema de 4 equações diferenciais ordinárias 
autónomas, 


X=V 


E 0) 
V=>(Pa — Pb) 


Me 
S | (5.18) 
O, =— PaVY — M(0, 0,) 
IMaACy A Ma Evo 
0, =+ Pav + 0(0,.04) 
MpCv, HpCvea 


No entanto, a integração da equação (5.23) entre o estado de equilíbrio e um estado 
qualquer proporciona a relação 


asas 5d 
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as = | , 
RaCyv, (0, = 0) “+ MpCv (0, o 8) — ida ndd (5.1 9) 
que permite exprimir 66 em função das restantes variáveis da seguinte maneira 
= My + MaCy = 
9,=0+-——E vt (9, 6) (5.20) 
2MpCv, MpCv, 


Esta expressão mostra que a equação (5.11)4 pode ser eliminada, vindo 


X=v 
16] 
V="(Pa — Pb) (5.21) 
Me 
| GS 0) | 
O, so Pa Ás d(0, 05) 
MaCv, MaCv, 


onde 6g é dado por (5.54). Esta substituição, que não é estritamente requerida para a 
solução do sistema de equações diferencias ordinárias, é feita no sentido de facilitar O 
estudo da respectiva estabilidade. 


Este estudo procede da forma usual, linearizando o segundo membro em torno do es- 
tado de equilíbrio. Deste modo, a matriz jacobiana do segundo membro do sistema de 
equações diferenciais ordinárias (5.51) vem dada por 


Ú | () 
| o (dp, dp o do o (ld macv, dp 
J(x.v.0,) = | E e] - Wa so] ER pita, Pe À (5.22) 
Hg dv, dVa MU a dO FME À dO, Balvo dO, 
É da, so pat DEE v] 6 dp 4[ 14 me 
MAU, do, IHAly, alvo MaClv, dá, PMMalva 


onde se fez k =dy/04(04,86). No estado de equilíbrio, esta matriz toma o valor 


0 | 0 
melOV, dVa me dO,  MpCv, 90, (5.23) 
0 ii fun [14 Tua 
Malv, Malv, MalCva | 
ou, usando uma notação mais compacta, 
Ii A 
]J=|-a 0 b (5.24) 
O -c -d 


O polinómio característico desta matriz é 
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p(A) = det(AI o J) =x +dNX +(a+bo)A+ad (5.25) 


O estado de equilíbrio é assintoticamente estável se e só se este polinómio for um poli- 
nómio de Hurwitz, i.e., se todos os seus zeros possuirem parte real negativa (ver 
Hahn(12], por exemplo). O critério de Routh--Hurwitz estabelece as condições neces- 


sárias e suficientes para que tal se verifique. Estas assumem, no presente caso, a forma 
d>0, a+bc>0, ad>0, d(a+bc)-ad = bed >0 (5.26) 
ou seja, como facilmente se depreende, 
a>0, d>0 deX0 (5.27) 


Para o caso que estamos a tratar (gases perfeitos com calores específicos constantes) 
estas condições verificam-se já que 


a ui Ps q 


| 5.28 
av, av, ma 
a so so (5.29) 
do, dB, 

EC s0 C>0 (5.30) 
k>0 (5.31) 


Por outro lado, uma vez que os valores próprios de J não são nulos, o estado de equi- 
líbrio é um ponto hiperbólico e a estabilidade do sistema (5.51) fica efectivamente de- 
terminada pela linearização efectuada em torno do estado de equilibrio. 


Em Abreu[4] são extraídas conclusões sobre a estabilidade assintótica do ponto de 
equilíbrio a partir duma simulação numérica como se fosse possível provar esta (e ou- 
tras) propriedades semelhantes por métodos numéricos que empregam necessaria- 
mente aritmética de precisão finita! 


5.2 Um exemplo concreto 


Em resumo, o êmbolo move-se para um estado de equilíbrio assintoticamente estável. 
Para ter uma ideia da forma do seu movimento vamos estudar um caso concreto inte- 
grando o sistema de equações (5.11) por via numérica já que a solução analítica deste 
tipo de sistemas não-lineares está fora de causa. 


A hipótese que vamos fazer é a de que a transmissão de calor através do êmbolo se faz 
de acordo com a lei de Fourier da condução de calor, i.e., o fluxo de calor é proporcional 
ao gradiente de temperatura e que o êmbolo não possui inércia térmica. Denotaremos 
por k> 0 a condutividade térmica suposta constante e por £ a espessura do êmbolo. 
Estas são hipóteses honestamente restritivas justificadas pela sua simplicidade e 
realismo e tendo em conta sobretudo que não se destinam a descobrir novos prínci- 
pios da Termodinâmica. Nestas condições, temos que 


k | 
0(9,,05) = (Ba — 05) (5.32) 


e o sistema de equações diferenciais ordinárias (5.11) assume a forma 
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X=v 
6] 
v=—(Ppa-— PB) (5.33) 
He 
à 16] (6) 
0. e + Eur —— (0.04) 
Halvo EMIA Cy, 


Este sistema foi resolvido recorrendo ao método de Runge-Kutta de quarta ordem com 
controlo adaptativo do passo e compensação de erros de arredondamento pela modifi- 
cação de Gill de acordo com Ralston & Wilf15]. 


Os dados utilizados foram os seguintes: 


ma=lkg, ma=2kg, 
R,=300]/kgkK, R,=400)J/kg K 
cv, = 700J/kgkK, cv, = 700 J/kg K 
my = 10 kg, 0=0.1m” 
k=100W/mk, e=0.Im 
Tás =200 É, Ta, = 800 K 
Da =2x10º N/m, ps, = 2x10º N/m 
vo =0 


Os resultados obtidos são apresentados nas figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 para os primei- 
ros 5 segundos onde o carácter oscilatório do fenómeno é bem patente. 


As figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 referem-se aos primeiros 50 segundos e evidenciam o 
comportamento assintótico das variáveis em causa. 


OS 


DO o RO 


figura 5.1: Deslocamento do êmbolo x = x(t) nos primeiros 5 segundos 
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figura 5.3: 
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00 5.00 
Temperatura do gós À, 0, = G4(t) nos primeiros 5 segundos 
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o o 5.00 
figura 5.4: Temperatura do gós B, 8= 81) nos primeiros 5 segundos 
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figura 5.5: Deslocamento do êmbolo x = x(t) nos primeiros 50 segundos 
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figura 5.7: 
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Velocidade do êmbolo v = v(t) nos primeiros 50 segundos 
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Temperatura do gás À, 9, = 04(t) nos primeiros 50 segundos 
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800.00 


599.94 


00 Ss ss sê 50.00 


figura 5.6: Temperatura do gás B, Gg = 0p(t) nos primeiros 5 segundos 


6 Conclusões 


O problema do cilindro com dois compartimentos separados por um êmbolo foi resolvi- 
do em Pina[14] para o caso do êmbolo ser termicamente isolante e no presente trabal- 
ho para o caso de este ser transmissor de calor, recorrendo em ambos os casos às leis 
da Mecânica e da Termodinâmica. Não houve necessidade de questionar os conceitos 
de calor e trabalho nem as leis destas ciências e muito menos propor 'novos' conceitos 
e princípios. 


No artigo Pina[14] foi voluntariamente adoptada uma apresentação de acordo com o es- 
tilo habitual em trabalhos científicos, declarando o significado dos termos em Defini- 
ções, explicitando as hipóteses fundamentais em Axiomas e deduzindo os resultados 
por meio de Teoremas, deste modo tornando patentes os eventuais erros e facilitando, 
como convém, a critica dos pares. No presente trabalho procurou-se manter o mesmo 
nível de clareza e rigor. 


Não é este o estilo empregue em Abreu[2-4], onde os termos não adquirem significado 
preciso, onde não se percebe quais são as hipóteses efectivamente empregues (já para 
não falar na súbita alteração destas), onde as 'deduções matemáticas' não parecem servir 
para guiar e disciplinar o raciocínio mas tão só para produzir efeitos presumivelmente 
decorativos e onde se proferem as afirmações mais extravagantes sem o mínimo suporte. 


Nestas condições, não resta outra alternativa senão terminar como se semeçou) em 
Pina[14], citando muito apropriadamente S. Carnot: 


Quand une discussion dégénêre en dispute, 
prenez le parti du silence: ce n'est pas vous avouer 
battu. 

Sadi Carnot 4! 7796-1832) 
Notes sur les Mathématiques, la Physique et autres Sujets, Sadi 
Camot, Biographie et Manuscript, Gauthiers-Villars et Cie. (1927) 
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Resumo 

Apresentam-se um conjunto de argu- 
mentos considerados essenciais na de- 
monstração de que uma parede adia- 
bática se move quando desbloqueada, 
devido às temperaturas d 

os gases que se encontram de ambos 
os lados da parede terem temperaturas 
diferentes embora as pressões sejam 
iguais. 


Abstract 

A number of arguments are used, con- 
sidered essential to demonstrate thal 
an adiabatic wall moves when un- 
blocked, which is due to the fact that 
both sides of the wall have gases al 
different temperatures although the 
initial pressures of the gases are equal. 
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SOBRE UM PROBLEMA DE UMA 
PAREDE "ADIABATICA" MOVEL 

SEPARANDO VOLUMES DE GASES 
COM IGUAL PRESSAO E DIFERENTE 
TEMPERATURA 


As dificuldades de formulação da Termodinâmica surgem com muita nitidez nas diver- 
sas análises do modelo de uma parede “adiabática” móvel. A análise deste modelo que 
apresentamos na Técnica de 1991 [1] e completada no artigo “The Difficulty of 
Attributing Physical Significance to Quantities Work and Heat. Resolution of an Entropy 
Maximization Controversy” que agora se publica. Sobre este modelo existem análises 
diversas, das quais cito as de Callen/2], de Curzon, de Leff, posteriormente a análise 
conjunta de Curzon e Lefff3], a de Feynmanl4] e a de Syvoukhinel5). A análise do 
modelo tem interesse, fundamentalmente, por permitir revelar facilmente a não gene- 
ralidade das diversas formulações da Termodinâmica, determinar-lhes o domínio de va- 
lidade e dar sinal claro de que estamos na presença de um tema onde há motivações 
fortes que estimulam a investigação cientifica que aliás se regista, temos referido e não 
é pouca. Muito recentemente foi publicado um artigo sobre esta matéria [6]. 


Relativamente ao referido modelo pronunciou-se o Prof. Dias de Deus [8] alegando 
uma pretensa incorrecção no modo como tratamos o assunto e sobre ele concluímos. 


Além da resposta que formulei e em que mostrei claramente que o Prof. Dias de Deus 
não tinha razão surgiram artigos motivados pela minha resposta e a que fui responden- 
do, aqueles que me foram enviados. 


Deliberou a Técnica organizar um numero especial sobre a termodinâmica englobando 
todas essas intervenções e outras que surgissem de tal modo a questão se generali- 
zou no âmbito do |.5.T. 


Para nós, a actividade a que assistimos é exemplo de uma discussão cientifica, o que é 
salutar e relativamente à qual apenas se discorda quando, talvez emotivamente, se agri- 
de. Mas isso pouco importa. 


Importa, no entanto, que o assunto fique devidamente esclarecido. Cientificamente 
esclarecido. 


Que assunto? 


Não exactamente a sanção perentória de uma nova formulação. Não pretendemos tan- 
to, embora não se aceite a recomendação de parar ou de aceitar doutrira onde encon- 
tramos e demonstramos existir contradição. 


O assunto é outro. 
O assunto é que a parede move-se. 
Será o Prof. Dias de Deus capaz de demonstrar que não se move? 


Para que a questão fique clara apresentamos mais uma vez, resumidamente, de modo 
directo e reduzido ao essencial, a resolução do problema: 
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Sobre um Problema de uma Parede "Adiabática” Móvel separando Volumes de Gases com Igual 
Pressão e Diferente Temperatura 


1. Aceita-se o Teorema da Equipartição da Energia Cinética. 
2. Esse teorema afirma: 


Uma massa m devido às colisões das partículas de um gás a temperatura T tende a 
ficar com uma energia cinética média por grau de liberdade que é 1/2KT. 


3. O modelo que a seguir se reproduz exibe um grau liberdade: 


Sobre a face 1 a energia cinética média das partículas é 1/2KT,. 
Sobre a face 2 a energia cinética média das partículas é 1/2KT.. 


4. O equilíbrio é atingido quando a energia cinética média das partículas e da parede 
no grau de liberdade horizontal é 1/2KT. Pelo facto de passar energia das partículas 
que têm maior temperatura para as partículas que têm menor temperatura, a parede 
move-se. Temperaturas diferentes fazem mover paredes. 


Quanto à aceitação destes argumentos limitamo-nos a salientar que nesta matéria não 
estamos a inventar: nem inventámos o problema, nem somos os autores do Teorema 
da Equipartição da Energia Cinética. 


Quanto à nossa investigação continuaremos e, como sempre, será devidamente 
referenciada. 


Com esta nota damos completa satisfação a quantos nos criticaram nomeadamente ao 
Prof. Heitor Pina que redigiu dois artigos e neste caso continuamos a afirmar que não 
tem razão. 


Porquê? 


Porque define “adiabático” através da condição dQ=0. Ao usar a equação 
dU=dWw+dQ=-pdV+dQ impõe que a entidade dQ=0, considerada como óbvia por a pa- 
rede ser adiabática, isto é quando bloqueada não deixar passar energia entre os subsis- 
temas 1 e 2. Só que quando desbloqueada já não se pode impor que dQ=o0, e de facto, 
se não se cometer este erro, que também e o erro de Callen, então a condição de 
equilíbrio que se obtém das equações da Termodinâmica é a de TEMPERATURAS 
IGUAIS E PRESSÕES IGUAIS. De facto: 


À entropia do sistema é S=S,+S,, em que S, e S, são as entropias dos sub-sistemas 1 e 2. 
5 satisfaz a condição dS >0, 
verificando-se a igualdade quando o sistema atinge o equilíbrio. Façamos então dS=o0: 
JS OS JS; dk = 
ea dU, dy + dll ds, 
9U, dV, dU, dV, 
De dU=-pdV+TdS temos dS/d V=p/T. Dado que dUAS=T temos: 
EA E np 
ds=0= [— a ju [2 E av, 
es T, ? 


dV.. 


= 


I PAR, 
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dado que dV=0=dV +dV, e dU + dU, =). 
Logo temos que no equilíbrio 


Tj=Toe py=p>. 
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Resumo 

Considera-se uma formulação do 
problema da generalização do 
formalismo de Lagrange para 
sistemas dissipativos a partir das 
ideias que emergem do Principio de 
energia-entropia, Às equações de 
Lagrange sem dissipação são 
obtidas para a variação de entropia 
nula, Neste sentido o que se designa 
por “mecânica” corresponde a 
trajectórias isentrópicas e deste 
modo a termodinâmica generaliza O 
que vulgarmente se designa por 
mecânica, não se lhe opondo ao 
contrário do que a afirmação da re- 
versibilidade das equações da 
“mecânica sugere. 


Abstract 
A formulation of the problem of 
generalising Lagrangean formalism 
to dissipative systems is considered 
with a basis on ideas emerging from 
the energy-entropy principle. Euler- 
Lagrange equations without 
dissipation are obtained for the 
vanation of null entropy. In this 
sense, that which is designated as 
“mechanics” corresponds to 1sen- 
tropic trajectories, and 
lhermodynamics thus generalises 
the so-called mechanies without 
opposing it, contrary to what 15 
suggested by the statement of the 
reversibility of “mechanics equa 
LONS. 
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CONTRIBUIÇÃO PARA O 
ESCLARECIMENTO DE UMA 
CONTROVÉRSIA ASSOCIADA À 
APLICAÇÃO DO FORMALISMO DE 
LAGRANGE A SISTEMAS 
DISSIPATIVOS 


1 As equações de Euler-Lagrange e a definição de Lagrangeano. 


As equações de Euler-Lagrange têm a forma [1] 
d [ 9L 
dtl dq 


dg. 


Esta equação pode ser obtida de um princípio variacional [2, 3] em que se procura o 
valor extremo do integral de acção A entre dois instantes de tempo t, e ts 


54 = | Lg.q.t)dt=0 
ou de um princípio diferencial, a partir da lei de Newton f=dp/at, em que se as forças 
são "conservativas" e derivadas de um potencial V 
L=T-vV. 


O Princípio diferencial é designado por Princípio de Hamilton e contém a equação de 
Euler-Lagrange. Formular um problema em termos de princípio variacional tem a 
vantagem de ser independente do tipo de coordenadas, de se poder exprimir em ter- 
mos de coordenadas generalizadas e abrir o caminho para as funções do campo [4, 5). 


Consideremos um potencial V=V,+Vs. 


Podemos evidentemente definir os seguintes Lagrangeanos incompletos dado que 
de facto L=T-V=T - (V,+Vo): 


TF = Va 
dia 8 


L É | a | é | E | -=0, 
dt dg OG i 


| 


L, 
à de, 


e escrever 


F, 


em que Qo=-(dV/dq), e 


| 


d oL, E | oL, | 
dtl dq. 


Original submetido para publicação em 23 de Dezembro de 1992. Revisto a 5 de Julho de 1993 
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em que Q,=-(dV;/dg). 


De forma semelhante se existirem forças "dissipativas" que não derivem de um po- 


tencial, Quiss temos 
d(oL) (OL 
[5] E É] = O ss 
dida) dg 


Sugere-se deste modo que L possa ser incompleto porque falta o termo no Lagrangea- 
no que dá conta da dissipação. 


2 Equações de Euler-Lagrange generalizadas. 
Admitamos que é possível introduzir uma variável escondida, S, tal que exista L' 
L(9.9.5,t) 
e que se S variar pouco 
d [ dL oL | 
ES tladr) é SE I-| SS |=0 
(asd!) alas] [| 


Quando S varia 


dildg) ldg gi 
Será possível escrever uma equação em L, tal que 
04 =09 
Admitamos que 
U=Ulg.S) 


em que Sé a entropia e Ua energia interna do meio que interage com o “sistema” 
dissipando-lhe a energia [6]. 


Temos que a energia global é agora 


E=T+V+U. 
Introduzamos 
L=T-(V+U), 
e façamos 
V'=V+U, 
obtendo 
E=T=y, 


Passaremos a ter 
= L (9.9. S.t) 


é 


A acção é 
gi= E: dt. 
Façamos a variação de A igual a zero 


Temos 
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tl( dE a. 0 js [DE 
sue) 
d 
Como 04 = —(ô 
omo dA = (89) 


(to 


Integrando por partes, seguindo o procedimento habitual, temos 
q ol OL OL 
dA = ( XX E g | Tila E a as |i(SE a feito ss 


impondo 
ôg(t,) = ôg(t,) = 


admitamos que Sétalque S=S(q,9), e portanto para uma variação q temos 


(ds os 
= (as pela 


f 


Deste modo 


se (e 


Integrando como anteriormente por partes e dado que ôqg é qualquer, obtemos a 


equação 
a[ar (BE Vas] (2) (Ruas 
dt dg Vaos)dg| | dg às A dg 


que pode evidentemente ser escrita na forma 


ta da [E ut É 
dlodg) log) arllas)oa| Las Aa 
Quando S — 0, o Lagrangeano generalizado tende a identificar-se com o Lagrange- 


ano habitual, L'>L e a equação anterior tende para a equação com a forma normal. O 
potencial Vtende para V(qg)=V+U(q) dado que a entropia não varia 


L=T-V'(g) 


com a forma normal, embora, note-se, o potencial contenha um termo que corresponde 
à energia interna do meio e que se está matematicamente a comportar, apro- 
ximadamente, como uma função dependente apenas da coordenada q. Apesar da 
analogia formal com o Lagrangeano normal (e por consequência, com o respectivo 
Hamiltoneano) existem diferenças fundamentais. O L é um conceito "mecânico", ima- 
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ginado no quadro da mecânica clássica e o L' representa o sistema na perspectiva da 
"Termodinâmica". 


E bem conhecida uma controvérsia sobre esta matéria da definição de lagrangeanos 
para sistemas dissipativos [7-11] Mas a abordagem que fizemos resulta da perspectiva 
adquirida através do Princípio de Energia-Entropia. 


3 Interpretação da dissipação num modelo unidimensional 


Consideremos o modelo do gás unidimensional [12, 13]. A pressão dinâmica que se 
exerce sobre o êmbolo que se move em relação a um gás cuja pressão de equilibrio é 


p, é dada por 
; 2X 
p= PO — =) 
ú ; 


em que x é a componente da velocidade do êmbolo e u é a velocidade da partícula 
(antes de colidir com o êmbolo) que simula o gás e se move perpendicularmente ao 
êmbolo. 


Neste caso temos que 
V=V+U=megx+U(x,S). 
Como 
dU =-pAdx + TdS = -—p' Adr, 
temos 
—pAXxdt + TSdt = —p' Axdt, 
e portanto , 


1) =(p-p'JA= (EJA 
X u 


O valor da produção de entropia é 


2 
que tende para zero quando do 50. 


Nestas condições para pequenos intervalos de tempo podemos considerar que dS=0. 
Como p=cU/V (Abreu[17]) temos que se dS=0 


IV 
aU =-paV = aU o que nos conduz, integrando a 


UV = const.=a. 


No modelo unidimensional w=2 e portanto 
—a 
U= 3] 
AX q 


a 
V = mex + | — | 
Fa 


e o potencial generalizado é 


=== /2 
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e a função de Lagrange 


PRA, ' 
Oy d 
p=D5 mex : | 
Z AX 


O potencial deixa de ser associado à massa m mas sim ao meio com quem interage e 
que, para dissipações fracas, pode ser representado pela variável de posição. Se um 
processo de interacção for discreto, o efeito Doppler devido ao movimento permite-nos 
compreender a dissipação e porque o seu efeito pode ser desprezado. Também pode- 
mos agora precisar que para troços da trajectória em que a variação de entropia é des- 
prezável a trajectória é reversível (ver a classificação de Allis em [14]) e tende para as tra- 
jectórias que se obtêm para o “gás” a uma só partícula [12]. (Uma questão interessante 
é a de que o termo mgx possa ser limite de uma expressão mais geral que contenha um 
termo associado á entropia do campo gravitacional ). 


Consideremos neste contexto uma folha de papel, de área A, envolta pela atmosfera, 
cuja superfície é paralela ao solo e se encontra à altura x. 


Se a folha cair, paralelamente ao solo, a pressão dinâmica que se exerce sobre a sua su- 
perfície é usando as equações do modelo unidimensional, para ambas as faces da folha 


dp E . se É 
HU ul u u 


Temos, portanto que 


TS=+[4pE JA 
x 


u 


Se se admitir que a equação do movimento tem a forma 


X+Ax=-mg, 


temos que A=4nkKT(1/u)A, para um gás de partículas de velocidade u e densidade n e 
para o qual p=nKT, à temperatura T. 


Para um gás a três dimensões e de velocidade média (u) 


4 4 
A=-—n —— 
er, DA 


Como (u) = VKT/ m, , para as partículas da atmosfera de massa média m,, temos que 
4 KT À rr ç 

À=An——==— = An— y Kim, e S= ES 

3 |KT 3 i 3 IK 


y m, Um, 


Uma folha em queda livre entra em movimento uniforme quando a força peso é igual à 
força devido ao efeito Doppler de ambos os lados da folha. Quando tal é atingido a 
produção de entropia é constante e é dada aproximadamente pela expressão anterior. 


Mar 


3 EEE 
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Conclusão 

A interpretação que emerge do princípio de energia-entropia [15, 16] e da tendência 
para o equilíbrio num modelo unidimensional [13] é que a força dissipativa está 
associada a um processo de interacção com as partículas do subsistema que interage 
com a massa m em movimento. Para uma velocidade diferente de zero esta interacção 
caracteriza-se macroscopicamente por um efeito Doppler que origina a tendência para 
o equilíbrio, que se pode caracterizar pela introdução da variável entropia. Dispondo 
desta capacidade interpretativa, desenvolveu-se a ideia de que a interacção com o 
meio que origina a dissipação pode ser formalizada através da energia interna do meio 
que se comporta como uma função potencial quando a dissipação pode ser 
desprezada, quando a variação de entropia é nula, isto é quando se verifica a condição 
de adiabaticidade da "mecânica": Escrevem-se as equações de Lagrange que resultam 
da introdução da variável entropia para uma situação particular (S = S(g,9)). Às 
equações de Lagrange da “mecânica” [13] surgem quando a variação de entropia é 
nula. 
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